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Tiivistelma

Partikkelimaisen materiaalin analysointiketjun suurin virhelihde on néytteenotto, jonka
varianssia tulisi pienentdd. Gy n niytteenottoteoriaa voidaan soveltaa néytteenotto- ja
ndytteenpienennysvaiheiden suunnitteluun kun sallitaan tietty tilastollinen virhe.
Néytteenottimen mitoitu0Osparametreille, osandytteen lukumairille sekd koolle on laadittu
matemaattisia kaavoja empiiristen kokeiden perusteella. Osandytteiden lukumdirén
lisidminen vaikuttaa koon kasvattamista enemméin néytteenoton tilastollisen virheen
suuruuteen. Koneellinen jakaminen, jossa nédyte tippuu satunnaisesti useaan jakolokeroon,
on paras jakamismenetelmd. Néiytteen pienentdminen védhentdd sen luonnollista

heterogeenisuutta ja sekoittaminen epétasaisesta jakautumisesta johtuvaa heterogeenisuutta.

Sdhko- ja elektroniikkaromun (SER) heterogeenisuuden vuoksi ndyte tulee ottaa
automaattisella niytteenottimella joko systemaattisella tai ositetulla satunnaisnéytteenotolla.
Néyte tulee pienentdd optimaalisesti sekd kuula- ettd jauhavalla myllyllad tai pelkistddn
jauhavalla myllylld alle kahden mm:n kokoon, jotta metalliosat irtoavat piirilevyista.
Plasmatekniikoilla (ICP-OES, ICP-MS) mittaamista varten niyte hajotetaan vikevilld tai
laimennetulla kuningasvedelld. Hajotusvaihtoehtoja ovat mikroaalto-, ultradéniavusteinen
hajotus tai ajallisesti pitempi keittiminen avonaisessa astiassa sekd kahden edellisen
yhdistelmétekniikka. ICP-MS on herkin ja monipuolisin analysointimenetelméa
erottelukykynsa takia, tosin ICP-OES on vertailukelpoinen alkuainepitoisuuksia >10 pg/L -

tasolla mitattaessa, jolloin jalometallien esikonsentrointia kolonneissa ei tarvitse tehda.



il

Summary in english

Greatest source of error in analyzing bulk samples is sampling. Thus the variance of
sampling should be minimized. Gy's theory of sampling can be applied to planning of
sampling and communition stages for example when statistical error of the determination is
fixed. Due to empirical experiments a lot of equations have been reported which estimate
optimized parameters for samplers and minimum number of increments and their size.
Increasing the number of increments instead of increasing the increment size is the key in
reducing the variance of sampling. Mechanical dividing where sample particles drop
randomly into many chutes has been found the best diving method. Communition of
sample reduces its natural heterogeneity, on the other hand mixing the sample reduces

distribution heterogeneity.

Due to the heterogeneity of WEEE, samples need to be taken with automatic samplers
either applying systematic or stratified random sampling method. Samples must be
communited either by both ball and cutting mill or by cutting mill only. Milling to particle
size lower than two millimetres ensures liberation of metals from circuit boards. Gold and
platinum content requires digesting the sample either with concentrated or diluted aqua
regia. Microwave and ultrasound techniques as well as usually time consuming hot plate
digestion are the most suitable sample pre-treatment methods. ICP-MS has been the most
popular technique in the determination of noble metal concentrations due to high selectivity
and sensitivity. The determination of elements in concentrations higher than 10 pg/L the

ICP-OES is another suitable technique.
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Esipuhe

Kuusakoski Oy on vuonna 1914 Viipurissa perustettu yritys, joka on pohjois-Euroopassa
johtava kierratysmetallien kierréttdja, jalostaja ja toimittaja. Lopputuotteiden padmarkkina-
alueet ovat Eurooppa ja Aasia. Yritys on mukana sdhko- ja elektroniikkalaitteiden

kierrdtyksessd ja hyotykdytdssd osana tuottajavastuujérjestelméaa.

Tama kirjallinen osa on jatkoa samasta aiheesta tehdylle kokeelliselle osalle, jossa tietoa
Kuusakoski Oy:n séhko- ja elektroniikkaromun kierrdtysprosessista keréttyjen néytteiden
alkuaineiden, erityisesti jalometallien, pitoisuuksista pyrittiin saamaan selville.
Kokeellisessa osassa esille tulleisiin kysymyksiin ndytteenoton sekd ndytteen valmistuksen
vaikutuksesta madrityksen luotettavuuteen pyrittiin etsimddn tieteellisistd artikkeleista ja

kirjallisuudesta.

Tyon kokeellinen osa tehtiin Jyviskyldssd ja Heinolassa syyskuu 2007-huhtikuu 2008
vilisend aika ja pro gradu-tutkielma on tehty touko-elokuussa 2008 Jyvéskyldssa.
Tiedonhaku tehtiin kdyttdmalld Sci Finder- sekd ISI Web of Knowledge -tietokantoja
kéyttden hakusanoina mm. sampling, sample preparation, ultrasound digestion, microwave
digestion, electronic scrap seké particulate material. Lisdksi ndytteenottolukuun kiytettiin
kahta aiheesta tehtya kirjaa, véitoskirjaa, erdstd suomenkielistd katsausta ja Mittatekniikan

keskuksen julkaisua.

Tahdon kiittdd Kuusakoski Oy:td taloudellista tuesta tyon tekemiseen ja erityisesti
tutkimusjohtaja Antero Vattulaista tyon ohjauksesta, materiaalikemisti Maria Lehtisté
avusta niytteenkdésittelyssd sekd pddluottamusmies Hannu Kokkia néytteenotossa.
Innostavasta ohjauksesta haluan kiittdd tyon ohjaajaa Jyvaskylin yliopistolla, yliassistentti

Ari Vaisasta.

Kiitdn isdédni, aitidni, pikkusiskoani sekd ystdvidni ja kavereitani siitd tuesta, jota olen

saanut timén tyon aikana.

Jyviskyldssd 19.9.2008
Ville Soikkeli
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Kaytetyt lyhenteet

A kriittisen komponentin keskiméérdinen pitoisuus koko materiaalissa

o kriittisen komponentin pitoisuus ndytteessi

aa analyysindytteen tulos

am materiaalierdn analyysitulos

A satunnaisvaihteluja aiheuttava vakio

B puhtaaksijauhautumistekija
ndytteenottimen leveys [mm]

B materiaalin lajittumisesta aiheutuva vakio

BCR Community Bureau of Reference

c mineraalilaatutekija

C nidytteenottovakio

d seulakoko, joka ldpdisee noin 95 % materiaalista

d(t) ndytteen maksimirackoko [mm]

DPSCV differential pulse cathodic stripping voltammetry
differentiaalinen pulssi katodinen strippaus voltametri

€ lajittumistekija

Es haluttu tarkkuus keskiarvolle [%]

ET-AAS electrothermal atomic absorption spectrometry
grafiittiuuni-atomiabsorptiospektrometri

f partikkelimuototekija

Y ryhmétekija

g rackokojakaumatekiji

ICP-IDMS  inductively coupled plasma isotope dilution mass spectrometry
induktiivisesti kytketty isotooppilaimennus plasma-massaspektrometri

ICP-MS inductively coupled plasma mass spectrometry
induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri

ICP-OES  inductively coupled plasma optical emission spectrometry
induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri

INAA instrumental neutron activation analysis

vi

instrumentaali neutroni aktivaatio analysaattori
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LOD
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vii

instrumental photon activation analysis
instrumentaali fotoni aktivaatio analysaattori
International Organisation for Standardisation
raekoko, jolla komponentti esiintyy vapaina rakeina
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limit of quantification

madritysraja

ndytteenottimen ottama massa [kg]
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rinnakkaisndytteiden lukumééra.

neutron activation analysis
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1 Johdanto

Sahko- ja elektroniikkaromun (SER) mééra kasvaa maapallolla teknisen kehityksen myd6té
kun laitteiden kayttoikd lyhenee koko ajan. Sen toimittamista kaatopaikoille tulisi valttad
materiaalin siséltimien raskasmetallien kuten arseenin, kadmiumin ja lyijyn vuoksi ja

toisaalta pyrki kayttimain osia siitd uudelleen (jalometallit, kupari, alumiini jne.)."

Suomessa kulutus- ja kayttdytymismuutokset sekéd velvoitteet ja uudet kisittelytavat ovat
tuoneet muutoksia erityisesti erilliskeréttyjen jatteiden méériin. Kierrdtetyn SER:n maéra
on  kahdessa  vuodessa  kivunnut ldhes  nelinkertaiseksi  (taulukko  1).
Tuottajavastuujérjestelmian ulottuminen SER:iin on pddosin vaikuttanut kierrdtettivan
materiaalin madrdn kasvuun. Huomattavaa on, ettd vuonna 2006 elektroniikkajétettd ei endd

poltettu eikd viety kaatopaikalle.

Taulukko 1. Sahko- ja elektroniikkaromujétteen méard sekd seké kasittely [1000 t] vuosina

2004-2006.%*

2004 2005 2006
Jite 9,6 15,8 39
Hydd. materiaalina 9,2 15,6 39
Hydd. energiana 0,0 0,0 0,0
Havitys polttaen 0,3 0,1 0,0
Toimitettu kaatopaikalle 0,1 0,1 0,0

EU:n direktiivi kdytostd poistettavan SER:n kierrdtyksestd valmistui vuonna 2002 ja

jokaisen jisenmaan tuli panna se taytdntoon lainsdddannossain.

Metallien raaka-aineiden ja siten myds kierrdtysmetallien kaupallinen arvo on suuri. Arvon
médrdd tavallisesti materiaalin (jalo)metallipitoisuus, jonka arvioimiseksi on materiaali
analysoitava mahdollisimman luotettavasti. Analysointiketju koostuu néytteenotosta,
ndytteenvalmistuksesta sekd mittauksesta, joista kahden ensimméiisen kehittiminen

vdhentdd madrityksen virheen suuruutta huomattavasti.



2 Siahko- ja elektroniikkaromun (SER) Kierritys

2.1 Lainsddddnto

Lainsdddiantd Suomessa SER:n kierrdtyksestd perustuu 9.9.2004 voimaan astuneeseen
valtioneuvoston asetukseen sihkd- ja elektroniikkalaiteromusta (VNA 852/2004)°, joka
pohjautuu EU:n direktiiviin kdytosté poistettavan SER:n kierrityksestd (2002/96/EC).°

Direktiivin padasiallinen tavoite on estéd sihko- ja elektroniikkaromun syntymisti.® Lisiksi
romun uudelleenkdyttd sekd kierrdttdminen ovat keskeisid tavoitteita. Tavoitteena on
vihentdd koko elektroniikkaromun elinsyklistd (valmistus, jakelu, kuluttaminen) aiheutuvia
ympéristovaikutuksia. Direktiivissd on séhko- ja elektroniikkaromu jaettu kymmeneen eri
luokkaan niiden kéyttdtarkoituksen mukaan. Jdsenmaiden on varmistettava ettd tuottajat
huolehtivat kdytostd poistetun romun erilliskerdyksestd ja esikésittelystd. Tuottajat voivat
operoida itse tai liittyd tuottajavastuujédrjestelmién. Esikésittelyssd on sovellettava parasta
saatavilla olevaa esikésittely-, hyddyntdmis- ja kierrdtysteknologiaa ja lisdksi on mééritelty
minimivaatimukset siitd, mitd romusta pitdd poistaa. MyoOs paikkojen, joissa SER:a
varastoidaan ja kisitellddn vaatimukset on méiéritelty. Ensisijainen pyrkimys on kayttad

laite tai osa siitd uudelleen ja toissijaisesti kierrittdd sen sislto.’

Suomen lainsdddanndssé direktiivi pantiin tdytdntdon valtioneuvoston asetuksessa sdhko- ja
elektroniikkalaiteromusta (832/2004).” Sen mukaan laitteen tuottaja on vastuussa kdytostd
poistetun ~ SER-laitteen  erilliskerdyksestd  sekd  toimittamisesta  hyviksyttyyn
esikésittelypaikkaan, jolla on ympaéristonsuojelulain (86/2000) 28 §:n momentin 2
kohdassa 4 tarkoitettu ympéristolupa. Asetuksessa suositellaan esikésittelylaitosten, jotka
ovat ottaneet kayttoon Euroopan yhteison alueella sertifioituja
ympdristonhallintajarjestelmid, valitsemista romun  késittelijaksi. Tuottajan  on
huolehdittava siitd, ettd 31. pdivddn joulukuuta 2006 mennessd kotitalouden séhko- ja
elektroniikkalaiteromua kerdtddn keskimidrin véhintdédn neljd kilogrammaa asukasta
kohden vuodessa. ' % ! momentti 1 jesksi SER-romun kierrityksessd sovelletaan jitelakia
(1072/1993) sekd ymparistonsuojelulakia (86/2000). Edelleen asetuksessa on annettu eri

SER-materiaaliluokille omia kierritystavoitteita,” >%- 2> momentt



13.8.2005 jilkeen markkinoille tulleiden tuotteiden kierrityksesti on vastuussa tuottaja.”
Sahko- ja elektroniikkalaitteen tuottajan velvollisuus on edistdd kdytOstd poistettujen sahko-
ja elektroniikkalaitteiden uudelleenkdyttod ja jarjestdd sdhko- ja elektroniikkalaiteromun
kerdys, esikisittely, hyodyntdminen ja muu jitehuolto sekd vastata niistd aiheutuneista
kustannuksista. Pdivimaaran jdlkeen markkinoille tulleissa tuotteissa pitdd valtioneuvoston
asetuksen mukaan olla merkkitarra tunnistamisen takia. Mikili kuluttaja ostaa kaupasta
uuden elektroniikkalaitteen, hdn voi palauttaa samalla ilmaiseksi vanhan laitteen, jolloin
sen kierrdtysvastuu siirtyy tuottajalle.” Muualla kuin kotitaloudessa syntyvin romun
jatehuoltokustannusten rahoituksen jirjestdmistavoista on sdéddetty jitelain (1072/1993) 18

m§:mn 1. momentissa.’

2.2 Siihko- ja elektroniikkaromun kierrdtystoiminta

Suomessa on tuottajayhteisdjd 5 kpl: SER-Tuottajayhteiso ry (SERTY), Pohjoismaiden
Elektroniikkakierratysyhdistys ry (NERA ry), sekd Elker-tuottajaryhmittyméan kuuluvat
SELT ry, ICT-Tuottajaosuuskunta-TY ja FLIP ry.*'%" Ne jérjestdvit kerdysverkoston
SERIle ja vastaavat sen toimittamisesta  esikdsittelyyn, kierrdtykseen ja
uudelleenkiyttoon.!! SERTY raportoi kierritettdviksi tulleen v. 2006 21 420 tonnia SER-
romua. Madrd vastaa 4,12 kg jokaista suomalaista kohti'', mikid ylittid VNA:n

vihimmaistavoitteen.

2.3 S8ihko ja elektroniikkaromun kdsittely sekdi jalostaminen Kuusakoski
Oy:llii

SER siséltdd muun muassa televisioita, tietokoneiden ndyttdjd ja —keskusyksikoitd ja muuta
kodin elektroniikkaa.'? Esikisittelyssid televisioista, tietokoneen kovalevyistd ja -niytoistd
voidaan erotella muovi, pelti- ja lastulevykuoret, sdhkolangat ja —kaapelit, piirilevyt,
kuparikdédmit ja -kelat sekd kuvaputket. Mekaanisessa koneellisessa erottelussa materiaalin
kokoa pienennetdin murskaimilla ja magneettinen aines erotellaan ei-magneettisesta
magneetilla. Metallit saadaan erilleen muovista ja lasista sdhkonjohtavuuteen ja
tiheyseroihin perustuen Eddy-Current erottelijalla. Murskauksen sekd seulonnan jélkeen
materiaali on alle 10 mm:n kokoista. Péddasiassa piirilevyjd ja sdhkolankoja sisdltdvin
materiaalin  kuparipitoisuutta  nostetaan  rikastusprosessissa.  Prosessista  syntyy

lopputuotteena rikastetta ja sivutuotteena kahta vélijaetta sekd suodatinpolya.



3 Naytteenotto partikkelimaisesta materiaalista

Ranskalainen kaivosinsingori Pierre Gy julkaisi vuonna 1953 teorian tarvittavalle
niytekoolle partikkelimaisen materiaalin niytteenotossa.”> Tirkein ajatus on se, ettd
ndytekoko riippuu suoraan tutkittavan materiaalierdn suuruudesta. Hén ja Visman
julkaisivat kumpikin muutaman vuoden sisdlld teoriansa kokonaisvarianssin laskemiselle ja
ne muistuttivat paljon toisiaan.'* Gy laati teoriansa tekemilld lukuisia empiirisid kokeita
lahinnd mineraaliaineksilla. Hinen teoriansa niytteenoton perushajonnalle poikkeaa muista
ndytteenottoteorioista, koska se ottaa huomioon partikkelimuodon, partikkelikokojakauman,
puhtaaksijauhautumisasteen sekd komponenttien pitoisuus- ja tiheyserot, mutta silti yhtdlon
johto perustuu binomijakaumaan. Kirjallisuudessa on laajasti viitattu hénen sekd
Vismanin'® teorioihin. Heidén teorioitaan on hyodynnetty néytteenottimien sekd -
jakolaitteiden suunnitteluun ja yleensékin prosessindytteenottoon. Luvussa késitellddn
myds muita keskeisid teorioita. Aluksi maddritellddn néytteenottokohteet, esitellddn
ndytteenottoteoriat sekd ndytteenottomenetelmét, tarkastellaan osandytteiden oton
kysymyksid sekd ndytteenoton tilastollista tarkastelua. Luvun lopussa késitelldén

automaattista ndytteenottoa.

Kriittinen komponentti tarkoittaa kiinnostuksen kohteena olevaa osaa, esimerkiksi kuparia
kuparisulfaatissa. Késite on perdisin mineraalindytteiden tutkimuksista. Kriittisen
komponentin vapautuminen tarkoittaa esimerkiksi sitd, ettd jauhettaessa piirilevyja

tarpeeksi kauan materiaali pienenee tiettyyn kokoon, jossa siité irtoaa kuparilankoja.

Gy on teoriassaan midéritellyt materiaalin heterogeenisuuden ja jaotellut sekd analyyttisen
madrityksen ettd ndytteenoton virhetekijét. Lisdksi hdnen perintodén prosessindytteenotossa
ovat variografiset kokeet integrointivirheen kahden komponentin suuruuden selvittdmiseksi.
Luvussa on keskitytty prosessindytteenottoon, jossa osandytteet otetaan kuljetinhihnan
alapuolelta tietyin viliajoin ja kootaan kokoomandytteeksi, joka edelleen pienennetdin

analyysindytteeksi.



3.1 Ndytteenoton tavoitteet

Haluttaessa tutkia jonkin perusjoukon ominaisuuksia on yleensd koko perusjoukon
tutkiminen mahdotonta. Téssd yhteydessd esimerkiksi kuparin rikastuslinjan tai
hiilikaivoksen yhden pdivin materiaalin tutkimiseen ei ole resursseja eikd se muutenkaan
ole jarkevéaa. Siksi on tutkittava perusjoukosta otos ja sithen perustuen tulee pyrkid
yleistiméén tieto siitd koskemaan koko perusjoukkoa. Jokaisella perusjoukon yksilolld
tulisi ideaalisesti olla yhtd suuri todenndkdisyys padtyd ndytteeseen. Jotta perusjoukosta

saadaan edustava lédpileikkaus, on kdytettivd apuna nédytteenottoa.

Partikkelimaisen materiaalin kontekstissa perusjoukko on yleensd jokin isokokoinen
montaa erilaista komponenttia sisdltdvd materiaalierd, josta nédytteenoton aikana kerétddn
hyvin pieni ndyte analysoimista varten. Yksilo on kappale materiaalierédn sisdlld - metallia,
muovia, lasia, kived tai muuta materiaalia. Ndytteenotolla pyritddn valitsemaan tutkittavaksi
sellainen otos, joka olisi poikkileikkaus tutkittavasta materiaalierdstd. Primdarindytettd ei
voida suoraan analysoida vaan sitd on esikésiteltdvd analyysindytteeksi, jona se liuotetaan

laboratoriossa pienimmilldén jopa alle gramman ndytemadralld (kuva 1).



Tutkittava materiaalieri

ap M; =10"kg

Primiiiriniiyte Hylitty osa
(a1) o Me=x kg
Sekundiiiriniiyte Hylitty osa
(a2) o
Laboratorioniyte Hvlitty osa

'I\au—lj Tyl IVIS: Xg

Analyysiniivte Hylitty osa
(a) Oy Ms<1g

Analyysi
ax  Oa

Kuva 1. Tutkittavasta materiaalierdsta otettavat néiytteet.16 Ideaalisesti ap=a;,

Analyysituloksen kokonaiskeskihajonta o, (a,) = /2@2 +o,. (1)
i=1

Riippuen siitd, mitd informaatiota materiaalierdstd halutaan, voidaan prosessista kerété joko
erillisndytteitd tai yhdistdd osandytteet kokoomanidytteeksi. Edellisten analyysi paljastaa
esimerkiksi materiaaliin metallipitoisuuksien ajallisen vaihtelun ja jilkimméinen
keskiméérdisen pitoisuuden. Etukiteistietoa materiaalin ominaisuuksista pitdisi hyodyntia

ndytteenotossa.

Metallinkierratyksen sekd metallin kaupankdynnin nékdkulmasta on usein tirkedd maarittaa
materiaalin alkuaineiden keskiarvopitoisuudet vaihteluvileineen. Se voidaan tehdd
kerddmailld materiaalista osandytteitd ja yhdistimilld ne kokoomandytteeksi. Materiaali voi
olla sidkeissd, kasoissa tai kulkea kuljetinhihnoilla, mikd tuo haastetta niytteenotolle.
Metallipitoisuuksien ajallinen vaihtelu voi olla suurta ja sitd voidaan tutkia ottamalla

ndytteitd eri ajankohtina.



3.2 Niiytteenottokohteet

3.2.1 Partikkelimainen materiaali

Partikkelimainen materiaali on luonteeltaan usein heterogeenistd, jossa muutokset ovat
diskreettejd, eivit siis jatkuvia.'” Partikkelimaisille materiaaleille on yhteistd koostumuksen
epétasaisuus, jyrkiat muutokset koostumuksessa seka pitoisuuksien suuri hajonta materiaalin
sisdlld. Kivet, jauheet, kaasut ja nesteet ja ominaisuuksiensa puolesta myos kierrdtysmetalli
kuuluvat tdhdn ryhmiin. Téllaisesta materiaalista on kdytetty englannin kielessd termid

bulk.

3.2.2 Dimensio

Dimensio on ndytteenotossa keskeinen kisite, silld kohteen dimensio méadrad kuinka siitd
voidaan leikata ndyte.'"® On olemassa 0-, 1-, 2- ja 3-dimensionaalisia kohteita, joista
ensimmadisessd oletetaan ettd erillisten ndytteiden koostumus ei riipu ajankohdasta tai
sijjainnista, mutta jdlkimmadisissd oletetaan riippuvuutta olevan. Otetaan kuvitteellisesti
Imm*Imm*Imm kokoinen niytepala yhden millimetrin paksuisesta kuparineliétankosta, -
levystd sekd 3mm*3mm*3mm-—kokoisesta kuparikuutiosta. Ensimmadisestd leikattu niyte
kattaa kohteesta kokonaan kaksi dimensiota (leveyden ja korkeuden, ei pituutta), toisesta
yhden (korkeuden, ei leveyttd eikd pituutta) mutta viimeisestd ei yhtdén. Esimerkin kohteet
ovat maddritelmdn mukaan 1-, 2- ja 3-dimensionaalisia. Analogisesti voidaan ajatella
kuljetinhihna 1-dimensionaaliseksi ja kasa 3-dimensionaaliseksi ndytteenottokohteeksi,
mikéli kuljetinhihnan materiaalista voidaan leikata materiaalista edustava poikkileikkaus.
Kun ajallinen vaihtelu otetaan mukaan niin kummankin kohteen dimensio kasvaa yhdella.'®

Kuvassa 2 harmaat kappaleet otetaan ndytteeseen ja valkoiset ovat jdljelle jadva materiaali.
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Kuva 2. 0-, 1-, 2- ja 3-dimensionaaliset néiy‘[‘[ee:nottokohteet.18

Naytteenottokohteet voidaan jakaa myds materiaalin  koostumuksen perusteella
homogeenisiin ja heterogeenisiin néytteenottokohteisiin, jotka edelleen voidaan jakaa
materiaalin koostumuksen muutosnopeuksien perusteella jyrkésti ja véhitellen muuttuviin

T |
kohteisiin.'®

3.2.2.1 Naytteenotto yksidimensionaalisesta kohteesta

Analyysin kannalta paras niyte saadaan putoavasta virtauksesta hihnakuljettimen paasta."
Néytteenkeruuastia on sijoitettava aivan kuljetinhihnan tai suodattimen alapuolelle, jotta
saadaan edustava ndyte. Materiaalin partikkelit vierivdt materiaalivirtauksessakin seké
tarysyottimissd ettd hihnakuljettimilla siten, ettd raskaat ja pyoreédt partikkelit litkkuvat
hihnan reunoille. Hienorakeisempi aines jdd hihnan keskelle isompien partikkeleiden
vieriessd hihnan reunoille. Késindytteenotolla materiaalivirrasta edustavan néytteen
ottaminen vaatii ndytteenottajalta ammattitaitoa. Kun hihnan nopeus ylittdd 1,5 m/s,
materiaalikerroksen paksuus on yli 0,2 m tai virtausméaara yli 200 t/h, ei suositella otettavan
niytettd kisin.'”” Kohdassa niytteenottimien vaatimukset on esitetty empiirisilld kokeilla

madritettyjd parametreja naytteenottimille.



3.2.2.2 Naytteenotto kolmedimensionaalisesta kohteesta

Jos kasa on suuri, ei sen alta voida ottaa ndytettd, ainoastaan pinnalta. Téll6in nédytteen
koostumus ei todennédkoisesti ole sama kuin pohjalla olevassa materiaalissa. Taéma johtuu
lajittumisesta; painavammat kappaleet saavat suuremman liike-energian ja vierivét kasan
sivuille pienempien jdddessd kasan piille. Toisaalta pienemmét kappaleet mahtuvat
putoamaan kasan vileihin. Lisdksi ulkona sateessa seisovan kasan pinnalla oleva materiaali
on varmasti pohjalla olevaa kosteampaa. Télloin pinnasta keritty ndyte siséltda vain kosteaa
ainesta, eikd siten kuvasta koko kohteen ominaisuuksia ja sen seurauksena ndytteenotosta

aiheutuu systemaattista virhettd mittaustuloksiin.

Partikkelimaisesta materiaalista on kiytdnnOssd mahdotonta saada edustavaa néytettd
paikallaan olevasta kohteesta kuten kasasta.'” Kaikista luotettavimman madrityksen
kasakohteesta saa vain ottamalla siitd paljon osandytteitdi ja kerddmadlld ne
kokoomaniytteeksi. Isoista kasoista pitdd ottaa ndytteet védhintddn 30 cm:n syvyisistd
kuopista, silld pintakerros koostuu pienikokoisista kappaleista 30 senttimetrin syvyyteen

. ) 14 15
asti painavamman aineksen ollessa kasan reunoilla.

3.3 Variogrammin hyédyntiminen ndytteenottostrategian laatimisessa

Variogrammia voidaan hyodyntid suunniteltaessa prosessindytteenoton naytteenottotiheytti

ja niytekokoa.® = 74

Variogrammi  muodostetaan  kuvaamalla  esimerkiksi
lannoitetuotantoprosessin  tuotteen  pitoisuudet ndytteenoton  viiveen funktiona.
Ensimmadinen ndyte otetaan mielivaltaisena ajanhetkend. Sen jdlkeen otetaan tasavélein

ndytteitd, analysoidaan jokainen ja kuvataan pitoisuudet viiveen aloitushetken funktiona.

Esimerkiksi jos 8 néytettd on otettu kahden minuutin vélein niin voidaan laskea 7 eri
erotusta kahden perdkkéisen niytteen vililla (kuva 3a). Neljin minuutin aikavalilld saadaan
6 kpl (kuva 3b), kuuden minuutin aikavililld 5 kpl (kuva 3c) ja lopulta 14 minuutin
aikavdlilla 1 kpl mittapisteitd. (kuva 3d)
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(D)e—o—e—o—90o—0—0—0 8 samples
& J 1 unit pair

o (spaced by 14 min)

A4 min

Kuva 3. Variogrammin laatimista varten otettavat niytteet."”

Petersen ja Esbensen'® suorittivat niytteenottokokeen tehtaalla, joka valmistaa kolmesta
komponentista koostuvaa seosta. Prosessista otettiin yhden tunnin aikana 60 niytettd

minuutin vélein ja mitattiin arvokkaimman komponentin pitoisuutta prosentteina.

He esittivit tuloksista graafisesti jokaisen ndytteen pitoisuuden ja edelleen variogrammin.
Variogrammista (kuva 4b) havaittiin pitoisuuden jaksollisuus 13 minuutin vélein miti oli

vaikea havaita kuvaajasta 4a.
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Kuva 4a. 60 ndytteen massa sekd arvokkaan komponentin pitoisuus [%]."’



11

I

* f el
- " —
ST i
e I -
- e o

-

1. il and vl
1

Kuva 4b. Variogrammi piirretty samasta aineistosta.'’

3.4 Niytteenottoteoriat

3.4.1 Niytteenoton ideaalimalli

Ideaalimallin lihtokohtana on olettamus néytteenottomenetelmin virheettomyydesti',
jolloin tapa, jolla niyte otetaan, on ideaalinen. Tdma ei kuitenkaan merkitse sitd, ettd ndyte
olisi virheeton, silld ndytteenottoon liittyy aina materiaalin heterogeenisyydesté johtuva ns.

o 16
perusvirhe.

Ideaalimallissa oletetaan, ettd ndyte otetaan osandytteind eli niyte leikataan massavirrasta
lyhyen ajan aikana, jolloin jatkuvaan nédytteenottoon liittyvd systemaattisen virheen vaara
pienenee. Tdlloin lasketaan yhteen massavirtauksen arvoja lyhyin aikavélein virtauksen
alkamisesta siihen asti kunnes massa ohittaa néytteenottopaikan. Aikavéli oletetaan niin
lyhyeksi, ettd sitd voidaan késitelld yhteenlaskuissa pisteend. Silloin myds mielivaltaisella
ajanhetkelld otettujen ndytteiden massat voidaan késitelld yhteenlaskuissa funktion arvoina.
Edelleen osandytteiden massat voidaan laskea yhteen ja ideaalisesti summa on yhtd suuri
kuin otetun nédytteen massa. Tarkastelun kohteena on komponentin A pitoisuus ja ndyte
kerdtddn lyhyen aikavilin aikana. Massavirtaus yksittdiselld ajanhetkelld lasketaan
kertomalla A:n pitoisuus sen hetkiselld massavirtaamalla ja ndin poistetaan painotusvirhe.

Néytteen A pitoisuus voidaan laskea jakamalla A:n massavirtauksen summa aikavélilta
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kokonaismassavirtauksen summalla samalta aikavililtd. Nédyte on nyt ideaalinen ja
ndytteenottovirheen suuruus on A:n pitoisuus nidytteessd-A:n pitoisuus massavirrassa ja

riippuu keskiméérdisestd pitoisuudesta ja massavirtauksesta ndytteenottoajanhetkella.

3.4.2 Gy n teoria

Gy'n" lihinnd kokeelliselta pohjalta kehittimi teoria niytteenoton perushajonnan
madrittdmiseksi poikkeaa muista nidytteenottoteorioista, koska se ottaa huomioon
partikkelimuodon, partikkelikokojakauman, puhtaaksijauhautumisasteen sekd
komponenttien pitoisuus- ja tiheyserot, mutta silti yhtidlon johto perustuu binomijakaumaan.
Teorian kulmakivend on oletus, ettd materiaali on tdysin sekoittunutta ja ettd itse
ndytteenottotapahtuma on tdysin virheeton. Lisdksi oletetaan, ettd jokaisella yksittdiselld
partikkelilla on yhtéd suuri todenndkoisyys tulla valituksi ndytteeseen. Teoriassa on tirkedd
ajatus kriittisen komponentin vapautumista kun materiaali hienonnetaan riittivdn

pienikokoiseksi.

Néytteenoton perushajonnan yhtéldiksi partikkelimaiselle materiaalille patee:

1 1

_ * 3
Sy =| ——— |*Cd’.
NO MS ML (2)
missi
Mg = ndytteen massa
M, = koko tutkittavan materiaalierdn massa
C = néytteenottovakio
13 ss. 258

d = seulakoko, joka lapdisee noin 95 % materiaalista.

Yleensd partikkelimaisen materiaalin ndytteenotossa yksittdisen primddrindytteen koko on
mitdtdon verrattuna kokonaismateriaaliméadraan, jolloin yhtdlo saa yksinkertaisemman

muodon:

cd?
Sno = I (3)

Niytevakio C on neljin materiaalista riippuvan tekijén tulo'® = 279263
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C = fegpe. 4)

missd

f = partikkelimuototekija

g = raekokojakaumatekiji

B = puhtaaksijauhautumistekija

¢ = mineraalilaatutekija.

Partikkelimuototekija f ottaa huomioon partikkelien muodon vaikutuksen. Se vertaa
erimuotoisten kappaleiden tilavuutta kappaleen halkaisijan sivunpituuden omaavan kuution
tilavuuteen. Teoreettisesti f voi saada arvoja vililtd 0-1, jolloin l&helld nollaa ovat ohuet

levymadiset mineraalit ja suurimmat arvot saavat kuidut ja neulamaiset mineraalit.

Puhtaaksijauhautumistekija [ ottaa huomioon kriittisen komponentin vapausasteen
materiaalissa. § saa arvoja on nollan ja ykkosen vililtd ja on yksi, jos komponentti esiintyy
tdysin vapaina rakeina. l:n madrittdmiseksi tdytyy tietdd tai arvioida raekoko L, jolla

komponentti esiintyy vapaina rakeina. Télloin | saadaan lasketuksi kaavasta
ﬂ Y (5)

eli puhtaaksijauhautumistekijd mééritelldan raekoon, jolla kriittinen komponentti on
vapaina rakeina ja seulakoon, joka ldpdisee 95 % materiaalista, osamddridn nelidjuurena

(kuva 5).

d

O 0O oT@ 8
el W i M—; oNE-

ﬁ=\E p=i

Kuva 5. Arvioita partikkelimuototekijin, f, ja puhtaaksijauhaantumistekijn, B, arvoille."
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Raekokojakaumatekija g ottaa huomioon ndytteeseen tulevien partikkeleiden

samankokoisuuden. g saa arvoja vililtd 0-1 ja on 1, jos partikkelit ovat samankokoisia. g:n
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arvo voidaan maéarittdd kokeellisesti seula-analyysin avulla, jossa madritetdén seulakoot,
joiden ldpi padsee noin 95 % ja 5 % nédytettd tai painottamalla eri kokoon seulottujen
fraktioiden osuutta niiden suhteellisella paino-osuudella. Jotta suhteen voisi maarittda
tarkasti pitdisi seuloja olla saatavilla suuri valikoima. Varsinkin pdlymadisen materiaalin

tarkka raekokojakaumatekijdn méérittdminen on vaikeaa.

Mineraalilaatutekiji ¢ ottaa huomioon pitoisuustason ja tiheyserojen vaikutuksen
ndytevakioon. Se voi saada hyvin vaihtelevia arvoja, mutta useimmissa tapauksissa se on

madarattavissa riittavalla tarkkuudella seuraavalla kaavalla

(=]
Lol |k, (=2, 0
(24

(24
a
o

missé

a = kriittisen komponentin keskimadridinen pitoisuus koko materiaalissa
a = kriittisen komponentin pitoisuus nédytteessé

pm = ndytteen keskiméérainen tiheys

pm = kokonaismateriaalin keskimdérdinen tiheys.

Teorian mukaan voidaan laskea ndytteenoton perushajonta ja raekoko, johon néyte tulee
pienentdd kun ndytekoko on kiinnitetty. Toisaalta tarvittava minimindytekoko voidaan
laskea kun luotettavuustaso ja rackoko kiinnitetddn." = 2*2% Lisiksi teoria soveltuu hyvin
ndytteenotto- ja kisittelyketjujen suunnitteluun ja optimointiin, koska sen avulla voidaan
arvioida myds niytekoon pienennyksen aiheuttama virhe.'”'® SAMPEX-tietokoneohjelman,
joka perustuu Gy'n teoriaan, avulla voidaan ratkaista ndytteenoton ongelmia, kuten

seuraavasta kuvitteellisesta esimerkistd kiy ilmi."®

Ammoniumsulfaattilannoitteeseen, tiheys 1,7 g/cm’, sekoitettiin kuparisulfaattia niin paljon,
ettd lannoitteen Cu-pitoisuus oli keskimddrin 0,020 %. Kuparisulfaatin tiheys oli 2,28
g/em’, rackoko 0,2 mm ja kuparipitoisuus 25 %. Lannoite rakeistettiin 5-8 mm:n kokoisiksi
partikkeleiksi. Partikkelimuototekijiksi f estimoidaan 0,5 (keskimiérdinen arvo) ja

rackokotekijaksi g 0,25. 5 kg:n ndytteestd valmistetaan analyysindyte kolmessa vaiheessa (5
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kg=>0,5 kg=>50 g>1 g) pienentden joka vaiheessa nidytteen raeckokoa. Analyysin
suhteellinen keskihajonta kiinnitettiin yhteen prosenttiin ja madrityksen keskihajonta
neljadn prosenttiin ja syotettiin arvot ohjelmaan. Laskun mukaan ensimmaéisessd vaiheessa
ndyte on pienennettdvi alle 1,25 mm:n, toisessa alle 0,497 mm:n ja kolmannessa vaiheessa
alle 0,113 mm:n raekokoon. Niytteenoton suhteellinen keskihajonta oli joka vaiheessa 2,24

% (kuva 6).

#SAMPEX ** FUNCTION 1 =INITIALIZATION. ENTER INITIAL DATA **
# COMPUTE SAMPLING CONSTANT C **
CONC. OF THE COMPONENT OF INTEREST INPURE COMPOUND (alpha) =
AVERAGE CONCENTRATION OF THE COMPONENT OF INTEREST (a) = .02
DENSITY OF THE PURE COMPONENT (g/cm”3) = 228
DENSITY OF SAMPLE MATRIX  (g/em"3) 1.7
PARTICLE SHAPEFACTOR f .5
PARTICLE SIZE RANGE FACTOR g = 25
FESAMPEX ** FUNCTION 5 =MULTI-STAGE SAMPLING ¥k
= sampling in several steps hhdihi ki
3. Particle sizes for predetermmed sample sizes
ENTER THE LIBERATION SIZE L OF THE MATERIAL (1)
ENTER NUMBER OF SAMPLING STEPS N (1...8) =

~
Z

h

[38]

W

ENTER SIZE OF THE LOT M (g) = 5000
Fommeee THE OPTIMUM PARTICLE SIZES OF MULTI-STAGE SAMPLING --—-+
ISTEP 1:  1.25 mm Sample size = 500 g !
ISTEP 2: 0497 mm Sample size = 50 g !
ISTEP 3: 0.113 mm Sample size = 1 g

+ +
RELATIVE STANDARD DEVIATION OF EACH SAMPLING STEP = 2.24%

REL. STAND. DEV. OF ANALYSIS (No. of parallel determinations= 1) = 1%

TOTAL RELATIVE STANDARD DEVIATION = 4%
Do You wish to run again with different estimates for std:s (Y/N) =N

Kuva 6. Laskuesimerkin ratkaisu SAMPEX-ohjelmalla.'®

Edelléd esitetyn teorian avulla saadut tulokset ovat teoreettisia minimiarvoja ndytteenoton
perushajonnalle ja niissd ei ole otettu huomioon mahdollisen systemaattisen virheen
olemassaoloa."> Jos materiaali on pahasti lajittunutta, niin perushajonnan yhtiloon tulee

.. . . . . .13 s8.224 - .
mukaan lajittumisen aiheuttama varianssitermi - ", jolloin saadaan

2 2 2 2 2
S"kok =8 No + E)S No =S No t+ STSEG (7)

missd

skok = hdytteenoton kokonaisstandardipoikkeama

sno = ndytteenoton standardipoikkeama laskettuna yhtdlosta 9
¢ = lajittumistekija

v = ryhmatekijé

ssgG = lajittumisesta johtuva standardipoikkeama
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Kaavassa ryhmadtekijd saa suuren arvon, kun osanidytteeseen otetaan kerralla paljon
partikkeleita eli se riippuu suoraan niiden lukumaéaéristd. Lajittumistekijd puolestaan voi
saada arvoja vililtd 0-1 siten ettd sekoittuneeksi katsottu materiaali saa arvon 0 ja tdysin

lajittunut arvon 1, mitd havainnollistetaan kuvassa 7.

Kuva 7. Kahden komponentin seos. Vasemmalla l&hes tdydellisesti lajittunut (¢ ~ 1),

oikealla sekoittunut seos (g ~ 0)."

Materiaalin lajittumisesta aiheutuva hajonta voidaan approksimoida yhtd suureksi kuin
ndytteenoton perushajonta ja jotta ryhmadtekijatermi saataisiin mahdollisimman pieneksi,
kannattaa annettu ndytemadrd ottaa mieluummin useana pienend kuin muutamana suurena

. .. 13
naytteena.

Edelld esitetyt Gy'n teoriat soveltuvat ainoastaan pitoisuusméadritysten hajonnan
estimointiin, eikd niitd ndin ollen voi soveltaa esimerkiksi partikkelikokojakauman

méiritysten yhteydessa.'®

3.4.3 Muita niytteenottoteorioita
3.4.3.1 Benedetti-Pichlerin teoria

Binomijakaumaan perustuva teorian'> mukaan niytteenottovirhe riippuu vain partikkelien
lukumééréastd. Siind oletetaan ndytteenottokohteen sisdltdvdn vain kahdenlaisia
komponentteja, joiden lukuméérd pystytdén arvioimaan néytteessd. Edelleen voidaan laskea

suhteellinen keskihajonta kuvaamaan ndytteenoton perushajonnan suuruutta, joka on
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tietylld nédytekoolla sitd suurempi mitd pienempi on kriittisen komponentin pitoisuus.
Laajennetussa teoriassa otetaan huomioon binddrisen seoksen kummankin komponentin
pitoisuudet ja tiheydet. Teorian vaativien oletusten takia ei tatd teoriaa ole jirkevid soveltaa

partikkelimaisen materiaalin ndytteenottoon.

3.4.3.2 Nichollsin teoria

Nichollsin teoriassa'> otetaan suuresta kokonaisndytteesti vain murto-osa kemiallista
analyysid varten. Teoria on ldhelld Benedetti-Pichlerin menetelmda, mutta siind otetaan
lisaksi huomioon epétdydellisen sekoituksen vaikutus ndytteenottovirheeseen. Oletuksena
on esteeton pddsy kriittiseen komponenttiin, jota on vdhidn koko materiaalissa ja jonka
rackoko on pienempi kuin muun materiaalin. Télloin ndytteenkdsittelyn ensimmaéisend
vaatimuksena on koko ndytteen jauhaminen sellaiseen hienouteen, ettd sen maksimirackoko

on pienempi kuin kriittisen komponentin alkuperéinen rackoko.

Nicholls on tehnyt kaavan ndytteenoton keskihajonnalle, jonka suuruus riippuu kriittisen
komponentin pitoisuudesta alkuperdisessd niytteessd, kokonaisndytteen koon suhteesta
ndytteen partikkelikokoon sekd osandytteen koosta. Kaavassa oletetaan partikkelien
sekoittuneen tdydellisesti. Todellisuudessa ndin harvoin on ja hdn on korjannut yhtiloa
lisddmadlld sithen sekoituskertoimen A, jonka arvoja hdn on madrittinyt kokeellisesti

seuraavasti:

A =1 ideaalisekoitukselle
A =100 erittdin hyville sekoitukselle
A =400 normaalille sekoitukselle

A = 1000 huonolle sekoitukselle

Kuvitteellisessa tilanteessa, jossa kriittisen komponentin tilavuus on 1 %:n néytteen
kokonaistilavuudesta, saadaan niytteenoton tarkkuudeksi 0,03 % ideaalisekoituksella, 0,3

% hyvilla sekoituksella, 0,6 % normaalilla ja 1 % huonolla sekoituksella.
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Nichollsin teoriasta poiketen Ingamells ja Switzer ovat ehdottaneet ettd tarvittava
priméérindytteen koko voidaan laskea jakamalla néytteenottovakio néytteenoton
suhteellisella standardipoikkeamalla [%], joka maéritetddn kokeellisesti erikseen

0

tietyntyyppiselle materiaalille.® Niytteenottovakio vastaa sitd massaa, joka rajoittaa

ndytteenoton epdvarmuuden yhteen prosenttiin 68 % luotettavuustasolla.

3.5 Prosessindytteenottomenetelmiit sovellettuna partikkelimaiselle

materiaalille

Menetelmédt  eroavat  toisistaan  ndytteenottokohteen  jakamisessa  osiin  ja

ndytteenottoajankohtien valitsemisessa joko satunnaisesti tai systemaattisesti.

3.5.1 Satunnaisniytteenotto

Yksinkertaisin ndytteenottomenetelmd on satunnaisndytteenotto, jossa nimensd mukaan
ndytteeseen valittavat osat otetaan satunnaisesti. Sitd kdytetddn silloin, kun etukéteistietoa
tutkittavasta materiaalista on vihin."> Kisindytteenotossa inhimilliset tekijit ja varsinkin
ndytteenottajan subjektiivinen pditds siitd, mitkd osat otetaan mukaan aiheuttavat sen, ettei
ndyte vélttimittd olekaan satunnainen. Néytteenottovirheen standardipoikkeama
satunnaisndytteenotolle on

5.5'

Sno =
Jn ®)

eli materiaalin todellinen hajonta ilmaistuna standardipoikkeamana jaettuna niytteessi

olevien osandytteiden lukuméirin nelidjuurella.'

3.5.2 Systemaattinen niytteenotto

Kun osandytteet otetaan etukdteen madrdtyin védlein on kyseessd systemaattinen
niytteenotto.'> Néytteenottotiheys sidotaan yleensd aikaan tai massaan.'* Tekniikan
kehittyminen on mahdollistanut systemaattisen ndytteenoton periaatteiden mukaan

toimivien automaattisen niytteenottimien kehityksen.

Etuja satunnaisniytteenottoon verrattuna on se, etti materiaalin lajittumisesta aiheutuvaa
virhettd niytteen koostumukseen voidaan vdhentdd. Toiseksi ndytteet otetaan tavallisesti

koko materiaalin kattavalta alueelta.'”> Systemaattinen niytteenotto soveltuu hyvin silloin,
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kun tiedetidn ennalta materiaalin koostumuksesta ja pitoisuuksien vaihtelusta.'’
Néytteenottovirheen standardipoikkeama systemaattiselle niytteenotolle lasketaan samalla

tavalla kuin satunnaisndytteenotolle.

Ositetussa systemaattisessa ndytteenotossa osandytteet otetaan tietyn ajanjakson sisdlld
tavallisesti tasavilein. Menetelmdd on kéytetty yleisesti partikkelimaisen materiaalin
ndytteenottoon. Ongelmana on materiaalivirtauksen jaksolliset muutokset mikéli ne sattuvat
samaan aikaan ndytteenottohetken kanssa. Jos prosessissa havaitaan jaksollisuutta, pitdisi
niytteet ottaa ositetulla satunnaisndytteenotolla.'® Siind valitaan pituudeltaan yhtisuuret
ajanjaksot joiden sisédlti nédyte otetaan satunnaisina ajankohtina. Monta osittaista
satunnaisndytettd  kuvaa  alkuperdistdi materiaalia paremmin kuin  kokonaan
satunnaisniytteind otetut niytteet.'* Kuvassa 8 on havainnollistettu niytteeseen kerittivid

yksilditd prosessindytteenotossa eri ndytteenottomenetelmilla.
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Kuva 8. a) satunnaisniytteenotolla b) ositetulla satunnaisndytteenotolla ja c) ositetulla
systemaattisella niytteenotolla otetut 4 ndytett, jotka on merkattu tummille palloilla. b)- ja
c)-kohdissa néyttenottokohde on jaettu neljdédn kolme kappaletta sisédltdvddn osioon, jonka

jokaisen siséltd valitaan yksi kappale niytteeseen.!

3.5.3 Niytteenottomenetelmien vertailu

Edelli mainitussa Petersenin ja Esbensenin kokeessa'® saatiin systemaattisella
ndytteenotolla juuri ja juuri pienin absoluuttinen standardipoikkeama, mutta koska
prosessissa havaittiin jaksollisuutta, todettiin osittainen satunnaisniytteenotto parhaaksi."
Absoluuttinen standardipoikkeama pieneni kolmesta prosentista (yhden néytteen sisdinen
poikkeama) noin puoleen prosenttiin, kun kokoomandyte muodostettiin kymmenesti
osandytteestd (kuva 9). He ehdottivat tehtaalle 10 néytteen ottamista tunnin aikana
jakamalla tunnin kymmeneen kuuden minuutin jaksoon, jonka sisélli nédyte otetaan

satunnaisena ajankohtana. Kerran tunnissa kerdtddn koko madrd, yhdistetdin
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kokoomandytteeksi ja jaetaan analyysid varten. Haluttaessa pienempdd varianssia

pitoisuuksiin voidaan ottaa 30 néytettd tunnissa kahden minuutin vélein.

0,040
0,035

0,030

g
b

0.020 -

Varlance [CE}

e
o
-
0

0.010

0,005 -

0,000
60 30 20 15 12 10 B 5 4 3 2 1

Number of units (Ny) to make final sample

[ ——Systematic -=- Stratified random —+— Random |

Kuva 9. Absoluuttinen standardipoikkeama 99,7% luotettavuustasolla kokoomandytteen

osandytteiden lukuméirin funktiona eri niytteenottomenetelmilla.'’

3.6 Osandiytteen koko ja lukumddra

3.6.1 Osaniiytteen koko

Tyypillisesti partikkelimaisesta materiaalista otetaan prosessista niin sanottu primédrindyte
kooltaan kilogrammoja (kuva 1). Téllaisen mddrén analysoiminen on ty6lédstd ja kallista.
Jotta saataisiin tietoa materiaalin keskimddrdisistdi metallipitoisuuksista, otetaan
osandytteitd ja kootaan ne kokoomaniytteiksi. Jotta osandyte edustaisi mahdollisimman
hyvin tutkittavaa materiaalia, on sen oltava tarpeeksi suuri. Jos néytteen halutaan siséltavin
esimerkiksi 100 partikkelia, niin suurikokoista raekokoa olevaa materiaalia pitdd ottaa
osandytteeseen enemmin kuin pienikokoista rackokoa olevaa materiaalia. Osandytteen
kokoon vaikuttaa lisdksi partikkelien muoto ja jakautuminen, maédritettivdn aineen

keskimddrdinen pitoisuus sekd hyvaksyttavan virheen suuruus.

Ehdotetut kaavat on laadittu hiilimateriaalin niytteenottoon ja ne todennékdisesti

aliarvioivat osandytteen koon karkeamman materiaalin, jonka rackoko on yli 5 mm, osalta.
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Ideaalisesti massan laskemisessa pitdisi ottaa huomioon materiaalin isoimpien partikkelien
. 14 . . .. . . .
tilavaus.”™ Kaavoissa osandytteen koon riippuvuus ndytteen maksimiraekoosta seki
suurimpaa rackokoa olevien partikkelien massasta on lineaarinen ja rajoittuu vain pienelle
partikkelikokoalueelle."” Edellinen médritelldén seulan silmikokona, josta maksimissaan 5

% materiaalista ei mahdu lipi."*

Lasketaan kolmella kaavachdotelmalla osanédytteen massa olettaen ettd materiaalin

suurin partikkelikoko on 5 mm (15 mm keskimmaiisen kaavan kohdassa b) ja viimeisessd
kaavassa lisdksi ettd suurimmat partikkelit ovat kuution muotoisia kuparipaloja, joiden
tiheys on 9 g/cm’ (kuparin ominaispaino).

Am(t)=1000*(0,5 cm*0,5 cm*0,5 cm)*9g/cm’=1125 g

Taulukko 2. Minimi osandytteen massat laskettu kolmella eri kaavaehdotelmalla [g]

1SO1988™ BS1017°  Merks'

Am[g] 300° 300° 1125°
900"

aAm = 0,06d *d(t) (9)

Am =172 *(M

120}, kun d(t)>120 mm (10)
¢ Am = 1000Am(t)

b

, missa (11)
Am(t) = suurimpaa rackokoa olevien partikkelien massa [kg]

d(t) = ndytteen maksimirackoko [mm]

3.6.2 Osaniytteiden lukuméiira

Tuloksien hajonnan pienemiseen vaikuttaa enemménkin osandytteiden lukuméddrin
lisiaminen."> Ottamalla useampia osaniytteiti alkavat osandytteiden keskiarvot lihenemiin
toisiaan ja niiden vélinen vaihtelu pienentyd. Jo pienikin kasvu osandytteiden lukumadriassa
voi nostaa tuntuvasti nédytteenoton tarkkuutta (kuva 6). Jos koko kerdttdvin ndytemddrdn
massa on vakio, niin se kannattaisi ottaa mielummin usealla pienelld kuin muutamalla

suurella osandytteelld.
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Osandytteet kannattaa yhdistdd kokoomaniytteeksi. Mitd suurempi kokoomanéyte on, sitd
enemman sitd tdytyy pienentdd eri vaiheissa analyysindytteeksi. Taloudellisesti ajateltuna
osandytteiden mairén tulisi olla mahdollisimman véhiinen, toisaalta tilastollinen tarkkuus
paranee osandytteiden lukuméadrin kasvaessa. Silloin on pohdittava mitké ovat taloudelliset
resurssit ndytteenotolle ja mikd on lisdhyOty siitd, ettd otetaan lisdd osandytteita.
Erillisndytteiden méédran kasvattaminen tarkoittaa enemméin ndytteen liuotuksia ja
mittauksia laboratoriossa ja siten kustannusten nousua. Toisaalta kuparipitoisessa
murskatussa romussa on metalleja paikoitellen hyvinkin paljon ja niiden taloudellinen arvo
suuri, jolloin osandytteiden lisddmiseen kohdistetut rahat maksavat todenndkdisesti itsensi

takaisin, kun niiden ansiosta tieto metallipitoisuuksista tarkentuu.

Smith ja James > ovat arvioineet tarvittavien osandytteiden madrad. Heiddn mukaan se

voidaan laskea seuraavalla kaavalla

n E; (12)

missd

n = osandytteiden lukumaéra

t = t-jakauman testisuureen arvo halutulla luottamuustasolla vapausastein n-1
s = ndytteenoton varianssi [%]

Es = haluttu tarkkuus keskiarvolle [% ]

Lasketaan osandytteiden lukuméérd n 95 % luottamusvililld kdyttden t-testisuureen arvona
1,96 kun s on 10 % ja Eson 5 %.

* 2
; :(1,965 10) 15

Tarvittavien osandytteiden lukuméddrd on 61 ja 138 kun arvioidaan ndytteenoton varianssin
olevan 20 ja 30 % tdssé jarjestyksessd. Lukumédrin riippuvuus ndytteenoton varianssista ei

ole lineaarista vaan pikemminkin nelidllinen.
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3.6.3 Naytteenoton hajonnan riippuvuus osanaytteiden lukuméarasta

Visman on kokeellisten ja teoreettisten tarkastelujen pohjalta paédtynyt johtopaatokseen, ettd
ndytteenoton varianssi riippuu osandytteen painosta ja osandytteiden lukumédrasta

seuraavasti:

. A B
P =——+—
wn l”l,

(13)
missé

A = satunnaisvaihteluja aiheuttava vakio

B = materiaalin lajittumisesta aiheutuva vakio

w = osandytteen paino [g]

n = osandytteiden lukumaéra

wn = W = koko niytteen paino [g]"

Nayttenottovirheen suuruutta kuvaavat vakiot A ja B, joiden lukuarvot voidaan estimoida
joko materiaalin koostumuksen perusteella tai erityisesti niiden méaaritykseen suunnitellulla
testilli.'” Testissi otetaan 2 sarjaa yksittdisid néytteitd, joista saadaan estimaatti
kokonaisvarianssille sgok. Tuloksista voidaan laskea maksimiestimaatit vakioille A ja B.
Esimerkiksi jos otetaan 60 kpl 300 g:n osandytteitd ja arvioidaan néytteenoton
epavarmuuden olevan 20 % niin kertoimien A ja B maksimiarviot ovat kaavalla 13

laskettuna

O=L+£—>A+3OOB=36OOOO
300%60 60

— A =360000-3008

B= 1200—LA
300

Naytteenoton varianssi koostuu siis materiaalin koostumuksen satunnaisvaihtelujen
aiheuttamasta virheestd ja materiaalin lajittumisesta aiheutuvasta virheestd. Vismanin
yhtil6illa voidaan estimoida niytteenottovirheen suuruutta erikokoisilla osandytteilld ja eri
osandytteiden lukumairilld. Huomattavaa on se, ettd homogeenisella materiaalilla aineksen
erilaisuudesta johtuva termi B on pieni. Siten termistd B/n tulee pieni jolloin
ndytteenottovirhe on kédédntden verrannollinen primédérindytteen massaan. Teorian mukaan
osandytteen suuruus ei vaikuta niytteenoton tarkkuuteen ja niytteenoton tarkkuutta voidaan

. . . . pse . 15 . .
parantaa vain ottamalla paljon osandytteitd. Duncanin mukaan materiaalin
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heterogeenisuudesta johtuva varianssi riippuu osandytteiden koosta. Hénen mielestddn
Vismanin teorian mukaan suurien ndytemadrien kdyttdminen tuottaa liian suurta virhettd ja

vastaavasti pienet ndytemaadrat liian pientd virhetta.

3.7 Niytteenoton tilastollinen tarkastelu

3.7.1 Kokonais- ja naytteenoton varianssi

Gy jaottelee analyyttisen maédrityksen virheet niiden syiden mukaan nédytteenoton
kokonaisvirheeseen, varsinaisen analyysivaiheen virheeseen ja painotusvirheeseen (kuva
10).° = 3% Analyysivaiheen virhe siséltdd mittaustapahtuman virheet, joihin kuuluvat
laitteen kalibroinnista ja herkkyydestd, taustasta ja mittauskohinasta aiheutuvat virheet.
Niytteen analysointiketjussa nédytteenotto on térked vaihe ja onnistunut nadytteenvalmistus
sekd mittaus ei pysty endd korjaamaan ndytteenoton virheen vaikutusta analyysituloksiin.
Siksi pitdisikin pienentdd ndytteenottoon liittyvdd virhettd, jotta piéstéisiin tarkempiin
analyysituloksiin. Kokeellisessa osassa on laskettu kokonaisepdvarmuus

elektroniikkaromun analyyttiselle miaritysketjulle.

Kokonaisvarianssi  koostuu néytteenoton, nidytteenvalmistuksen sekd mittauksen

variansseista.!” % 7

Kun mittausvarianssi on alle kymmenesosa ndytteenoton varianssista,
el mittausmenetelmdd endd kannata parantaa vikisin. Partikkelimaisen materiaalin
heterogeenisuuden (ks. perusvirhe- sekéd ryhmittymis ja lajittumisvirhe) takia niytteenoton

. . .o o 1
varianssi riippuu osandytteen koosta. !

Sen komponentit pienenevit kédnteisesti
osandytteen miirdd lisittiessd.'* Siksi osandytteitd pitdisi ottaa paljon, pienentid ne

mahdollimman hienoksi, sekoittaa hyvin ja yhdistdd kokoomandytteeksi.

3.7.2 Virheet
3.7.2.1 Satunnais- ja systemaattiset virheet

Naytteenottovirheet voidaan jaotella niiden luonteen perusteella satunnaisiin ja

systemaattisiin virheisiin, joiden erona on se, ettd satunnaisvirheiden hajonta ldhestyy

nollaa niytekoon kasvaessa, mutta systemaattisen virheen hajonta pysyy ennallaan.' * 4
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Edellisessd tapauksessa erilaiset kappaleet péédtyvdt ndytteeseen satunnaisesti mutta
jalkimmadisessd ndytteenotin systemaattisesti kerdd tietynmuotoisia, massaisia tai kokoisia
kappaleita enemmin, mikd voi johtua viddrinsuunnitellusta ndytteenottimesta. Lisdksi

prosessin jaksollisuus voi tuottaa systemaattista virhetté.
3.7.2.2 Naytteenoton kokonaisvirhe

Néytteenoton kokonaisvirhe aiheutuu néaytteenottokohteen heterogeenisyydestd seka
preparointivirheistd, joihin luetaan kaikki ndytettd valmistettaessa ndytteeseen kohdistuvat
virhetekijit kuten kontaminaatio, haihtuminen ja absorboituminen sekd adsorboituminen."
3835 Gy on jakanut virheen useisiin additiivisiin komponentteihin, joista suurin osa
voidaan eliminoida tai véhentdd kayttdmalla oikeita ndytteenoton tekniikoita. Nédytteenoton
kokonaisvirhe =~ minimoituu, mikdli ndyte voidaan ottaa vapaasti putoavasta

materiaalivirrasta, jolloin koko wvirta tulee edustetuksi ja saadaan edustava niyte.

Tavoitteena olisi ettd ndyte muodostaisi poikkileikkauksen tutkittavasta materiaalista.
3.7.2.3 Integrointivirhe

Integraatiovirhe syntyy kun lasketaan yhteen eri ajanhetkilld otettujen néytteiden
numeerisia arvoja (massoja ja pitoisuuksia), jotka poikkeavat keskiarvosta.'> = 11% Se
voidaan jakaa lyhytkestoisen, pitkdkestoisen sekd jaksollisen vaihtelun komponentteihin.
Edellisen komponentteja ovat perusvirhe sekd ryhmittymis- ja lajittumisvirhe. Kahden
jilkimmadisen suuruutta voidaan arvioida variografisilla kokeilla, joita on sovellettu
prosessindytteenoton ndytteenottotiheyteen ja ndytteenottomenetelmén valintaan. (kuvat 4a,

4bja9)

3.7.2.4 Perusvirhe seki ryhmittymis- ja lajittumisvirhe

Perusvirhe aiheutuu materiaalin heterogeenisuudesta, ja sitd ei voida poistaa mitenkddn. ~ **

246-24 . . . . . . . . . .
! Heterogeenisuus jactaan luontaiseen ja epitasaisesta jakautumisesta materiaalin

sisilld johtuvaan heterogeenisuuteen,” = 27218

Ensimmiistd voidaan pienentdd
pienentdmalld ndytettd ja toista vain sekoittamalla huolellisemmin ja kdyttimalld oikeaa
niytteenottotekniikkaa.'® Perusvirhe on yleensi pieni ja kasvaa kun materiaalin tiheyserot

kasvavat.'®
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Ryhmittymis- ja lajittumisvirhe havaitaan esimerkiksi silloin kun materiaalin raskaimmat
kappaleet vierivit kuljetinhihnan laidalle ja kevyimmit jadvit hihnan keskelle."” Se koostuu
ryhmittymis- ja lajittumistekijoistd, joista ensimméinen riippuu suoraan niytteessd olevien
partikkelien mééréstd ja jalkimmadinen lajittumisasteesta kuvan 9 mukaisesti. Kéytdnnossa
tamdn virheen suuruutta ei yritetd arvioida, vaan se otetaan tarvittaessa huomioon

varmuuskertoimena, joka on kaksi kertaa perusvirheen suuruinen.

3.7.2.5 Integraatiovirheen arvioiminen variografisesti
Integroimalla prosessista kokeellinen variogrammi voidaan arvioida komponenttien

13 ss.

suuruus néytteenottoaikavilien funktiona. ° Tilld menetelmilld integraatiovirhe

voidaan arvioida satunnais-, ositetulle ja systemaattiselle niytteenoton tekniikoille.

Katemanin ja Miiskensin teoriassa systemaattiseen ndytteenottoon liittyvd integraatiovirhe
on vertailukelpoinen Gy:n teorian systemaattisella ja osittaisella satunnaisniytteenotolla
otetun nidytteen virheeseen.’! Heikan tutkimuksessa tietokoneohjelmalla simuloitiin
kuvitteellisen tuotantoprosessin  komponenttien pitoisuudesta ajan funktiona ja
muodostettiin variogrammi. Lasketuista yhdistetyistd standardipoikkeamista havaittiin, ettid
Gy.n osittaisella satunnaisndytteenotolla ja Katemanin ja Miiskensin systemaattisella

ndytteenotolla standardipoikkeamat olivat pienimpié.

3.7.2.6 Naytteen materialisointivirhe

ot o " . o 13ss. 1554156
Mikili ndytteenotin ei ota niytettd ideaalisesti on tuloksena materialisointivirhe ~ ** ,

joka koostuu niytteen rajaamisvirheestd, erotusvirheestd sekd preparointivirheesti.
Néytteen materialisointivirhe liittyy ndytteen erottamiseen tutkittavasta kohteesta. Sen
tarkein tekijd on nédytteen rajaamisvirhe. Sitd esiintyy kun ndytteenottimen seindmét eivit

ole suoria vaan ovat taipuneet, mikd vaikuttaa materiaalin kulkemiseen ottimen siséll4.

Naytteen erottamisvirhe ilmenee jos nidytteenotin jostain syystd suosii tai hylkii joitain
partikkeleita systemaattisesti. Gy on ehdottanut ndytteenottimen ominaisuuksia, jotka
poistaisivat ndytteen erottamisvirheen. Siithen voidaan vaikuttaa niytteenottimen

suunnittelulla, jossa optimoitavia tekijoitd ovat kerdimen leikkuuaukkojen reunojen muoto,
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kerdimen nopeus, kerdimen suuaukon leveys ja suurin hyvéksytty partikkelikoko. Niistd on

kerrottu kohdassa Niytteenottimen vaatimukset.

Maarityksen kokonaisvirhe
TAE
|
Niytteenoten kekonaisvithe Analyysivaitheen vithe
TE AE
Naytteen valintavirhe Preparointiviche
SE FE;
| I
Integromtivithe Naytteen Painotusvirhe
materialisointivithe
IE ME WE
1
— [ |
Naytteen rajaa- MNiaytteen Preparointi-
misvirhe erotusvirhe virhe
DE EE FE;
Lylytkestomnen Pitkikestoinen Jaksollinen
integrointiviche integrointivithe integrointivithe
IE; IE, IE;
Pemsvithe Eyhmittymis- ja
FE Iajittumisvirhe
GSE

i
—_—
= FE+GSE+IE,+IE; - DE+ EE +PE, +FE,

Intsgromtnizhe. [E Mztarizlisciniroirhs, ME

&3]
1
b
25}
|
=
=
=

Kuva 10. Analyyttisen prosessin kokonaisvirheen varianssin komponenttien jaottelu kun

. .. e oo . 16
tavoitteena on prosessivirran keskipitoisuuden mééritys Gy 'n mukaan.

Virtauskanavista on kiytinndssi mahdotonta saada edustavaa polyndytetti.'® Poly pyrkii
gravitaatio- ja keskipakoisvoimien ansiosta muodostamaan epitasaisen jakauman, koska
kaasun ja kiintedn aineen tiheydet eroavat toisistaan. Hienoin aines tulee usein
yliedustetuksi néytteeseen, silli se pystyy seuraamaan kaasuvirtausta helpommin kuin
raskaat partikkelit. Néytteenmaterialisointivitheiden komponenttien suuruus voidaan

teoriassa eliminoida suunnittelemalla ndytteenottimien ominaisuudet optimaalisiksi.
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3.7.2.7 Painotusvirhe

Painotusvirhe mairitelldsn niytteen valitsemisvirheen ja integraatiovirheen erotuksena'?® *

% ja on tyypillisesti aina prosessindytteenotossa lisni. Laskettaessa partikkelimaisen
materiaalin keskimddrdistd pitoisuutta, maéritettivin komponentin massavirtausta tai
kokonaismassaa tulisi tuloksia painottaa virtausmadrdlld, jolla tavallisesti on yhteys
kyseisiin ominaisuuksiin. Virhettd voidaan vdhentdd tasaamalla virtausnopeutta tai
lisdamalld naytteiden lukumddrdd. Se voidaan kaytdnndssd poistaa kayttdmalla
ndytteenottimia, jotka ottavat aina yhtd suuren massan niytettd. On huomattavaa, ettd tima

virhe koskee vain keskiarvotuloksia, ei yhden pisteen estimaattia.

3.8 Automaattinen ndytteenotto

Automatiikka nédytteenotossa tuo etuja késindytteenottoon verrattuna. Ensinnékin analyysin
kannalta tulokset ovat yleensd luotettavampia. Otettavat ndytemédirét voivat olla suurempia,
jolloin pééstddn parempaan tarkkuuteen. Suurta ndyteméddrdd voidaan jakaa ajamalla
ndytettd uudestaan kuljetinhihnalla, jonka jdlkeen edellistd ndytettd pienempi osa padtyy
nédytteeksi. Néytteenotin ottaa tarkasti ja systemaattisesti ndytteitd kun taas henkild
ndytteenottajana tuottaa helposti virheitd ndytteenottoon johtuen jo pelkdstidén inhimillisista
virheistd. Kokeneinkin néytteenottaja tekee virheitd esimerkiksi asettaa ndytteenottoastian
vinoon, jolloin osa materiaalivirrasta ei pdddy néytteeseen tai epdhuomiossa kaataa
ndytteen vddradn astiaan. Automatiikka vapauttaa myos ndytteenottajan kiddet muihin t6ihin.
Jos tavoite on ottaa niytteitd jatkuvatoimisesti, on automaattinen niytteenotin ainoa

vaihtoehto.

Automaattinen néytteenotto voidaan toteuttaa joko aikaan tai massaan suhteutettuna

ndytteenottona. 14

Edellisessd toteutuksessa ndytettd otetaan tietyin aikavilein ja
jilkimmadisessd aina tietyn vakiomassan verran. Siind hihnavaa’alta tulevaa signaalia
kéaytetddn sdadtdmadn kuljetinhihnan nopeutta verrattuna niytteenottimen nopeuteen ja laite
kerdd yhtd painavia osaniytteiti. Niytteet voidaan ottaa myds vaihtelevilla niytemazrilla."
Silloin hihnavaaka l&hettdd kdskyn niytteenottimelle ottaa niyte kun hihnavaa’alla punnittu
ndytteen massa saavuttaa tietyn ennalta mairdtyn lukeman. Tamd on edullisempi ja

yksinkertaisempi toteuttaa kuin vakiomassaan sidottu néytteenotto.
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3.8.1 Niytteenottimen vaatimukset materiaalivirrasta otettaville naytteille

Niytteenotinlaitteen pitdisi leikata koko materiaalivirta 90 asteen kulmassa méérityin
viliajoin. '® Ottimen suuaukon leveydelld on ratkaiseva merkitys silloin, kun otetaan
niytettd karkeasta tai rackokojakaumaltaan laajasta materiaalista, jottei tapahdu esimerkiksi
isokokoisten kappaleiden hylkimistd. Materiaalia ei saa tippua ottimen ulkopuolelle.
Lisdksi, jos materiaali on hienoa ja kosteaa, on ottimen suuaukon oltava tarpeeksi leved ja
otin muutenkin muotoilu siten, ettei jumittumista péddse tapahtumaan. Halkaisijaltaan >3
mm olevaa materiaalia kerdttdesséd ottimen suuaukon leveys b on oltava véhintdén 3 kertaa
suurempi kuin ndytteen maksimiraekoko. Alle 3 mm kokoiselle materiaalille sen on oltava
kuitenkin véhintddn 10 mm, jotta estetdéin ndytteenottimen suuaukon tukkeutuminen. Jos
suuaukon leveys on n kertaa suurempi kuin b voidaan kiyttdd ottimen nopeutta (1+n)*0,3

m/s.

Ottimen nopeuden tulisi pysya vakiona, ettei synny korrelaatiota ottimen nopeusvaihtelujen
ja ottimen sijainnin vélilld. Ottimen nopeus v on oltava yhtisuuri tai pienempi kuin 0,6 m/s
(kuva 11).'"® Kéytettiessd suurempaa ottimen nopeutta tai pienempii suuaukkoa on vaarana

isompien kappaleiden poisjddminen naytteesta.

. C e . .. 16
Kuva 11. Traversoiva eli lineaariotin

Karaluksen'> mielestd niytteenottimen yhdelld virtauksen leikkauksella kerddmai

ndytemddra Am voidaan laskea kaavalla
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m= )
3600v (14)

missé

Am = ndytteenottimen ottama massa [kg]
Q = virtausmaaéra [t/h]

S = ndytteenottimen aukon leveys [mm]

v = ndytteenottimen nopeus [m/s].

Jos oletetaan, ettd elektroniitkkaromun kuparirikastuslinjalla virtausmédara on 0,5 t/h,
maksimipartikkelikoko on 10 mm, ndytteenottimen aukon leveys 50 mm ja néytteenottimen
nopeus 0,6 m/s, niin yhdelld otolla kerdimeen pdityy 12 g ndytettd. Madrd vaikuttaa hyvin

pienelti joten ndytteenottimen nopeutta olisi tdll6in mahdollista laskea.

3.8.2 Niytteenottimet materiaalivirrasta otettaville niytteille

Tunnettuja ottimia ovat laatikko- ja ldppikerdin.'”” Edellisessd, ns. Cross-stream
ndytteenottimessa tdydellisesti rajatusta kuljetinhihnalla kulkevasta materiaalista putoaa
kuljetinhihnan pédstd ndytettd kerdyslaatikkoon. Se kulkee vakionopeutta hihnan
alapuolella. Oikein suunniteltu laite kerdéd edustavan ndytteen, eli ndytteessd on edustettuna
materiaalissa oleva aines mahdollisimman hyvin. Joissakin malleissa on mukana kaavin,
joka kaapii hihnalta kaiken materiaalin laatikkoon. Kuvassa 12 se on asennettu kahden

kuljetinhihnan viliin.

e

Kuva 12. Laatikkokerdin kerda ndytettd koko hihnan leveydelti kulkemalla radalla

vakionopeutta kahden péitepisteen vilid padstd paahin.'’

Lippakerdimessi lippd jakaa materiaalivirrasta osan niytteeseen (kuva 13).'° Lippi aukeaa

tietyin viliajoin, jolloin aukoista putoaa ainesta ndytteeseen. Vaérin suunniteltu lappéakerédin
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aiheuttaa systemaattista virhettd esimerkiksi silloin, jos osa materiaalivirrasta on
yliedustettuna néytteessd. Tamd on mahdollista silloin, kun l&pdn alapuolella olevien
kerdyslinjojen muoto johtaa siihen, ettd osa materiaalivirrasta putoaa helpommin tiettyyn
kanavaan. Tietyissd malleissa on kerdysletku joka suihkuttaa materiaalia yhtd paljon alla

oleviin kerdyslaatikoihin, mikd nidkyy oikeanpuolimmaisessa kuvassa.

P P
{ 4

LY
Voo Y
A B CDE

Kuva 13. Lappikerdin. Vasemmalla véirin ja oikealla oikein asennettu kerdin."

Materiaalin kokonaisvirtaama voidaan laskea verrannolla, kun oletetaan, ettd niytteenotin
on ideaalisesti suunniteltu, toimii oikeiden periaatteiden mukaan ja virtausméird pysyy
vakiona koko materiaalin ajamisen ajan.'” Silloin pitee, ettd kerdtyn niytteen massan (Ms)
suhde koko materiaalierdn massaan (M) on tdysin sama kuin suhde ajan, mikd kuluu

ndytteen ottamiseen (ts) ja ajan, mikd kuluu koko materiaalierdn kulkemiseen (tr), valilla.

(15)

Tarvittavat arvot saadaan punnitsemalla ndyte ja ottamalla sekd néytteenottoon ettd

materiaalierdn ldpikulkemiseen kulunut aika.

4 Partikkelimaisen materiaalin esikisittely analyysia varten

Naytteenvalmistus analyysid varten siséltdd esikisittelyn sekd hajotuksen. Edellinen pitdd
siséllddn homogenisoinnin, seulomisen ja jakamisen. SER:n mekaaniset erottelumenetelmat,
jotka perustuvat esimerkiksi metallien magneettisuuteen, séhkonjohtavuuteen tai tiheyteen

on jdtetty tarkastelun ulkopuolelle.
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Tavallisesti ensimmdinen ndytteen kisittelyvaihe on homogenisointi murskaamalla tai
jauhamalla yleensd <1 mm:n kokoon. Sen jéilkeen niytettd sekoitetaan, seulotaan, jaetaan
koneellisesti kunnes se voidaan liuottaa ja mitata laboratoriossa. SER-néytteiden
liuotusmenetelmistd suosituin on ollut mikroaaltohajotus, lisdksi ultradéniavusteisia sekd

mikrobiologisia liuotuksia®™ on tehty. Niistd kerrotaan luvussa 5.

Néytteen esikisittely pitdisi tehdd laboratorion ulkopuolella tai sen erillisessd osassa, jotta

polyhiukkaset eivit padtyisi ndytteisiin ja ndin aiheuta kontaminaatiota."

4.1 Homogenisointi
Sekoittamisella saadaan védhennettyd epdjakautumisesta johtuvaa ja pienentdmiselld

niytteen luonnollista heterogeenisuutta.'* Nayte tulisi pienentdd vahintiin kahden mm:n
partikkelikokoon, jotta murskauksessa metallit irtoaisivat siiti.'® Kovat metallikappaleet,
kuten ruostumattomat terdkset eivét valttdmattd murskaudu jauhavassa myllyssd ja pitdd
poistaa ennen jauhamista. Murugan ef al** murskasivat piirilevyniytteitd pelkistddn
kuulamyllylld ja sekd kuulamyllylld ettd jauhavalla myllylld. Kahdella myllylld
pienennettyjen naytteiden partikkelikoon hajonta oli pienempdd kuin pelkistdan
kuulamyllylld murskattujen ndytteiden partikkelikoon hajonta. Kuulamyllymurskauksen
jilkeen niytteen partikkelikoko oli muutamasta mikrometristd 10 mm:n, mutta jauhamisen
jdlkeen kaikki ndyte oli alle kahden mm:n kokoista. 30 % kuulamyllylld murskatusta
materiaalista oli yli 5 mm:n kokoista (kuva 14). Havaittiin ettd kuulamyllymurska ei

irrottanut kaikkia metalleja, jauhatuksen jilkeen kaikki metalli irtosi néytteista.
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Kuva 14. Kummallakin myllylld ja pelkéstidn kuulamyllylld pienennettyjen néytteiden

ve . . 24
kumulatiivinen rackokojakauma

Pienennetyt ndytteet eroteltiin tiheyteen perustuen. Pelkdstddn kuulamyllylld murskatuissa
ndytteissd metallia oli eniten fraktioissa <1,25 ja 1,25-2,5mm. Kummankin myllyn
lapikdyneissd niytteissd metallipitoisuus kasvoi rackoon kasvaessa, pdinvastainen ilmid

havaittiin muovipitoisuuksissa. Pienimmaéssa raekoossa oli pelkistdédn lasikuitua (kuva 15).

60+ [ ]Metal, hammer mill
[ ] Metal, hammer mill - pin mill

50 I Piastic, hammer mill -pin mill

301

% Content

20r

10} {
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Kuva 15. Eri menetelmilld pienennettyjen niytteiden muovi- ja metallipitoisuudet.**
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4.2 Seulominen

Seulomalla saadaan erotettua ndytteestd fraktiot, joissa on erikokoisia partikkeleita.
Koneseulat mahdollistavat tehokkaan seulomisen. Seularitilditd voidaan laittaa paéllekkdin
siten ettd harvasilmaisin padllimmaéiseksi ja tthedmmat seularitilét alapuolelle. Kuvassa 16

on esitetty metallinkierrdtysteollisuudessa kdytetty puureunainen seula.

Kuva 16. Kolme kisiseulaa paallekkiin®

Cui ja Forssberg26 madrittivit Cu-, Al-, Pb-, Au- sekd Pd-pitoisuudet murskatussa
tietokoneromussa erikokoisessa materiaalissa. Alumiinia oli eniten >9,5 mm, kuparia ja
kultaa 1,7-4,5 mm, palladiumia 0,3-0,6 mm ja lyijyd <0,3 mm fraktioissa.

60

——Cu

50 A

40 -

30 4

20 4

distribution, %

10 4

-16+9,5 ¢
0,5+8,7
-6,7+4,75 {
1,7+0,6
-0,6+0,3

-4, 75417

size range, mm
Kuva 17. Kuparin, alumiinin, lyijyn, kullan ja palladiumin pitoisuudet (%) murskatussa

tietokoneromussa partikkelikoon funktiona.*®
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Mohabuthin et al.*” tutkimuksessa piirilevyniytteet jauhettiin Retsch-myllyll4 ja seulottiin
kuuteen eri fraktioon. ICP-OES:lla analysoidut Cu-, Pb-, Ni-, Fe-, Zn- ja Au-pitoisuudet on

esitetty taulukossa 3. Jokaisesta niytteesti tehtiin 10 toistomittausta.

Taulukko 3. Tietokoneen piirilevyjen alkuainekoostumus jauhamisen ja seulomisen jidlkeen

(%)

0,425— 0,300 0,212— 0,150-

>0,600 <0,150
0,600 0,425 0,300 0,212

mm mm
mm mm mm mm

Kupari 23,20 24,20 18,80 17,30 23,30 5,69

Tina 847 6,22 6,66 6,14 4,86 3,36
Lyiiy 3,70  3.35 3,49 3,64 2,67 1,93
Alumiini 4,41 4,69 6,39 5,21 4,23 3,56
Nikkeli 0,18 0,21 0,31 0,31 0,18 0,32
Rauta 0,18 0,18 0,20 0,18 <0,09 0,64
Sinkki 2,72 2,41 1,03 0,85 0,69 0,93
Kulta 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02

Taulukosta ndhdddn, ettd padsdéntdisesti suurimpia pitoisuuksia ei mitattu pienimmasti
rackoosta muovin suuresta suhteellisesta osuudesta johtuen. Pitoisuudet eivét suuresti
eronneet toisistaan eri raekoissa, pehmedt metallit hienontuvat helpommin pieneksi kuin

kovat metallit. Tinan, sinkin, lyijyn ja kuparin osuus ndytteissd pddsdantoisesti kasvaa

rackoon kasvaessa. Sama ilmié Pb:n ja Cu:n osalta havaittin myds Veitin et al*®

27,28

tutkimuksessa. Kuvassa 18 esitetddn kahden tutkimuksen aineistosta piirretty

jauhettujen ja seulottujen piirilevyndytteiden kuparipitoisuudet rackoon funktiona.
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Kuva 18. Jauhettujen ja seulottujen piirilevyniytteiden Cu-pitoisuudet [%]>"**

4.3 Jakaminen

Gy:n mukaan jakamisprosessissa rajataan ndytteenottokohde, sitten levitetddn partikkelit
potentiaalisiksi niytekandidaateiksi esille ja lopulta valitaan niistd osa niytteeseen.'” * 2%
Koko tutkittavaa materiaalierdd ei ole resursseja analysoida ja siksi sen massaa on
pienennettdva. Suuri virhe on kerdtd nopeasti haluttu méara naytettd. Téllin vain hinen
teoriansa mukainen ideaalinen ndytteenotto mahdollistaa virheettomédn néytteen. Joskus
joudutaan pienentdmiin ndytteen massaa jopa suhteessa 1:100 000. Néytteenjakolaitteita
suunniteltaessa tulisi huomioida samat periaatteet mitkd péitee néytteenottimille, varsinkin

se, ettd jokaisella kappaleella on yhtdsuuri nollastapoikkeava todenndkdisyys pédtyd

néytteeseen, mikd mahdollistaa satunnaisuuden.

Gy'n niytteenottoteorian periaatteita noudattavia jakolaitteen vaatimuksia on se, ettd
laitteessa on parillinen médrd suuaukkoja, joista joka toinen kulkee vasemmalle ja joka
toinen oikealle.”> Kanavien tukkeutumisen estimiseksi aukkojen leveys tulee olla vahintdan
kolme kertaa suurimman kappalekoon halkaisijan suuruinen tai kaksi kertaa lisdttynd 5 mm
leveydeltddan. Mitd enemmén kanavia on, sitd pienempi jakamisen systemaattinen virhe ja
jaettujen niytteiden koostumuksen vélinen eroavaisuus on. Tdmén he osoittivat jakamalla

valmistamansa seoksen seka koneellisella jakolaitteilla ettd lapiolla késin.
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He valmistivat seoksen, jossa vehndnjyvid, erddn kasvin siemenid ja lasin palasia oli
massaprosentiltaan 89,9, 10,0 ja 0,1 % tissi jérjestyksessd.”” 2 kg materiaalia sekoitettiin
mekaanisesti sangossa ja jaettiin kunnes lopullisessa ndytteessd massa oli noin 100 g.
Koska seoksen komponentit olivat riittivdn erikokoisia, seulomalla saatiin erilleen
komponentit, joiden suhteelliset osuudet saatiin selville punnitsemalla. Paras tulos tuli
ruukunmallisella jakolaitteella, jonka sisdlle kaadettiin seosta, jolloin partikkelit
painovoiman vaikutuksesta valuivat monta eri kanavaa pitkin alas kahteen eri astiaan. Se
jakoi ndytteen kahtia, miké piti tehda kaikkiaan neljd kertaa. Niytteet, jotka jaettiin vdhédn
suuaukkoja sisdltavilla laitteilla tai kdsin lapiolla, olivat huonoiten jakautuneita.

13 ss. 293294 . ..
358 23294 o diis ole tarkka

Paljon kéytetty ja yksinkertainen kartiointi ja nelidinti
ndytteenjakomenetelma. Sen sijaan néyte pitdisi seuloa ketjussa aina edellistd tihedimmilla
seuloilla sekd jakaa syntyneet alitteet ja ylitteet kahtia. Kun kummallakin taholla osat
yhdistetddn pitdisi teoriassa kummassakin ndytteessd olla yhtd paljon tietynkokoisia

partikkeleita.

4.4 Orgaanisen ja epdorgaanisen aineksen erottaminen pyrolyysillii

Hallin ja Williamsin kokeessa® metallit ja orgaaninen aines eroteltiin televisioista,
tietokoneista sekd matkapuhelimista kerétyistd piirilevyistd pyrolysoimalla niitd 800 °C:n
lampdotilassa. Naytettd laitettiin upokkaassa noin 20 g reaktoriin, joka puhdistettiin
typpikaasulla ennen kuin I&dmmitettiin 800 celsiusasteeseen nostaen ldmpdtilaa 10 astetta
minuutissa. Siind ldmpotilassa pidettiin ndytettd 135 min ajan. Tuhkista analysoitiin

metallipitoisuudet ICP-MS:1la ja ne on esitetty seuraavassa kuvassa.”’
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Kuva 19. Tietokone-, televisio- ja matkapuhelinten piirilevyniytteiden tuhkista analysoidut

Cu-, Ca-, Al-, Pb-, Fe-, Ba-, Ni-, Mg-, Na-, Ag- ja Zn-pitoisuudet [%].29

Kuparia mitattiin odotetusti yleisesti eniten niytteistd, matkapuhelimien piirilevyisti
runsaimmin. Televisioiden lyijylasista todenndkdisesti kertyi lyijyd piirilevyihin. Liséksi
huomattavasti enemmén rautaa sekd sinkkid ja hieman enemmén magnesiumia mitattiin
televisioista kuin tietokoneen ja matkapuhelimien piirilevyistd. Hopeapitoisuudet olivat

noin 0,1-0,5 %.

5 Naytteen liuotus

Naytteiden analysoiminen ICP-OES:lla ja ICP-MS:lla vaati néytteen saattamista
nestemdiseen muotoon. Néytteestd pyritddn liuottamaan kaikki metalli ioneina. Suuntaus eri
ndytteenhajotusmenetelmilldi on vidhentdd hajotusreagenssin  kulutusta, lyhentdd

hajotusaikaa, pienentdd ndytemddrdé ja automatisoida hajotus.

Luvussa esitelldén yleisesti kédytetyt hajotusreagenssit, hajotusmenetelmit sekd pohditaan
nidytemddrdn vaikutusta tulosten hajontaan. Tutkimuksissa on hajotettu SER-ndytteitd sekd

pOlyndytteitd, joihin on kertynyt platinaryhmén alkuaineita 1dhinnd auton katalysaattoreista.
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5.1 Hajotusreagenssit

Tyon  kokeellisessa  osassa  ndytteiden  hajottamisessa  kaytettiin  lopullisena
hajotusreagenssina sekéd vikevad kuningasvettd (ultradéniavusteinen liuotus ja refluksointi)
ettd 1:2-laimennettua kuningasvettd (keittdminen avonaisessa astiassa). Lopullisista

hajotusmenetelmistd on kerrottu tarkemmin kokeellisessa osassa.

Hapettava happo kuten vidkevd typpihappo liuottaa metallit liuoksessa hapettaen ne
nitraateiksi tai oksideiksi muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta.’’ Raudan ja kromin
liukeneminen passivoituu vikevéssé typpihapossa. Jalometallit liukenevat huonosti yhteen
mineraalihappoon, palladium tosin kuumaan vikevdin typpihappoon.*” Kulta ja platina
vaativat liuetakseen kuningasvettd. Maédritettdessd jalometallipitoisuuksia geologisista
ndytteistd on liuottamiseen kdytetty hapettavien (HNO;, HCIO,) ja ei-hapettavien happojen
(HCI ja HF) seoksia, joihin on lisdtty hapettimeksi H,O,. Vetyfluoridihappoa on tarvittu
silikaattipohjaisten niytteiden hajottamiseen.”> Hapot kichuessaan voivat aiheuttaa

kontaminaatiota ja niiden on oltava puhtaita.*’

Metallien pitdd pysyé liuoksessa ja niiden saostumista esimerkiksi klorideina tulee valttda.
Tyon kokeellisessa osassa kahteen ndytteeseen hopea saostui kloridina hajotettaessa 5 g
murskattua elektroniikkaromundytettd 1:2-laimennetulla kuningasvedelld. Saostuma liukeni

vikevédn kuningasveteen.

5.2 Niiytemdidirin vaikutus suhteelliseen standardipoikkeamaan (RSD)

Kultapitoisuuden médrityksen yhteydessd maaperi- ja kairausndytteistd kaytetddn késitetta
hippuefekti. Se tarkoittaa ettd pienikokoiset suuren tiheyden omaavat kultahiput eivét
jakaudu ndytteessd tasaisesti ja siten parin gramman ndytemaddrillda on ollut vaikea saada
hyvi toistettavuus mittauksille. Jopa 20 g:n niytemédrid on kéytetty kulta-analytiikassa.’
Vaikka tdmén tyon ndytetyyppi on erilainen, esiintyy kulta samanlaisina hippuina seki
hiutaleina, mikd puoltaisi mahdollisimman suuren ndytemédédrdn kéayttod. Toisaalta
hajotukset ultradéiniavusteisesti tai mikroaaltouunissa tehddin tavallisesti alle gramman
ndytemddrilld. Se edellyttdd huolellista niytteenottoa sekd esikésittelyd analyysin

tarkkuuden kannalta.
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Ernstin er al*® tutkimuksessa eri SER-laitteista kerittyjd piirilevyja murskattiin <0,25
mm:n raekokoon ja hajotettiin mikroaaltouunissa sekd refluksointilaitteistolla.
Mikroaaltohajotuksessa suurin mahdollinen ndytemédara hajotukseen oli 300 mg ja astioiden
sisdllot yhdistettiin, jolloin saatiin suurempi ndytemddrd. (kuva 20b) Kummassakin
menetelméssd pienimmdn ndytemddrdn tuplaaminen véhensi RSD:td hyvin paljon.
Refluksoinnissa (kuva 20a) ndytemadrian kasvattaminen kahdesta viiteen grammaan viahensi
Pd:n ja Cd:n RSD:td ja kymmenen gramman ndyteméaérélld kaikkien alkuaineiden paitsi
Cd:n RSD oli pienimmillddn. Mikroaaltohajotuksen (kuva 20b) tuloksissa ndhtiin RSD:n
lineaarinen pieneneminen ndytemééran kasvaessa.

Aqua regia extraction
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Kuva 20a. Suhteellinen standardipoikkeama niytemairin funktiona refluksoinnissa [%].**
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Kuva 20b. Suhteellinen standardipoikkeama ndytemdiridn funktiona mikroaaltohajotuksessa
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Segebade et al. mittasivat murskatun elektroniikkaromun alkuainepitoisuuksia
radioaktivaatioteknikoilla (INAA, IPAA) kdyttden 1, 3, 30 ja 150 g:n ndytemé&érid ja viittd
rinnakkaisndytettd.! Viiden alkuaineen pitoisuuksien suhteellinen standardipoikkeama

viheni jyrkdsti ndytemééran kasvaessa (kuva 21).

1o Standard deviation, rel. %

1 10 100 1000
Sample mass, g

Kuva 21. Cu-, Ca-, Cd-, Pb- ja Zr-pitoisuuksien suhteellinen standardipoikkeama

niytemédrin funktiona [%]."

5.3 Hajotusmenetelmiit

5.3.1 Liuotukset avonaisessa astiassa

Li et al® tutkivat parasta liuotusmenetelmdd hopean ja kadmiumin médrittimiseen
maaperdndytteistd. Standardoiduilla referenssiaineilla tehtyjen hajotusten perusteella
liuottaminen kuningasvedessd 95 celsiusasteen ldmpdtilassa kahden tunnin aikana antoi
suurempia tuloksia pienemmalld hajonnalla kuin suljetuissa pommeissa tehdyt hajotukset.
Naytteet analysoitiin ICP-MS:lla.

Sheng ja Etsell®

livottivat tietokoneen piirilevyistd kultaa kolmessa vaiheessa.
Ensimmadisessd vaiheessa kokonaisia levyja hajotettiin typpihapossa (1+2) 70 °C:ssa yhden
tunnin ajan. Seuraavaksi levyt murskattiin <0,425 mm:n kokoon ja liuotettiin samalla
tavalla uudestaan typpihapossa (1+2), jotta saatiin Cu, Fe, Ni, Sn, Pb, Al ja Zn hapettumaan
nitraateiksi ja siten liukenemaan. Kolmannessa vaiheessa kulta liuotettiin neljdssd eri

lampotilassa kuningasvedessd, jota tarvittiin vain 2 ml/g ndytettd johtuen edellisissa
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vaiheissa tehdystd metallien liuotuksesta. Hajotusreagenssin lampoétilan noston havaittiin
nopeuttavan kullan liukenemista, mikd todennédkoisesti johtuu NOCln ja Clyin
nopeammasta muodostumisesta ja edelleen liukenemisreaktiota  katalysoivasta
vaikutuksesta. 90 celsiusasteen lampdotilassa kulta oli liuennut jo melkein tdydellisesti

puolessa tunnissa (kuva 22)
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Kuva 22. Kullan liukeneminen ajan funktiona eri limpétiloissa.*

Kulta saostettiin liuoksesta rautasulfaatilla ja puhdistettiin toistamalla liuotus-
saostusvaiheita uudestaan. Suodatuksen ja pesun jidlkeen niytteet analysoitiin AAS:1la.
Tunnin jilkeen liukeneminen tasaantui muissa paitsi matalimmassa ldmpdtilassa tehdyssa
hajotuksessa, joka liuotti eniten kultaa kolmen tunnin aikana. Tamé johtui todennékdisesti

enemmén reaktion kithtymisestd kuin kineettisistd (lampotila) tekijoista.

5.3.2 Mikroaaltohajotus

5.3.2.1 Periaate

Mikroaaltoenergia on ionisoimatonta siteilyd 300-300 000 MHz:n taajuudella®*%*7,

kaupallisissa laitteissa kéytetddn tavallisesti 2450 MHz:n taajuutta. Se aiheuttaa
molekyylien pyorimisliikkeen ja edelleen erittdin nopean limpenemisen. Liuottimen kyky
absorboida mikroaaltoenergiaa riippuu sekd sen kyvystd muuttaa mikroaaltoenergiaa

lammoksi sekd sen sisdltdmien molekyylien polaroituvuudesta sdhkokentdssd. Veden
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lammittdminen johtaa liuoksen kiehumiseen, kuplimiseen sekd suurempaan paineeseen,

mika johtaa ndytteen hajoamiseen ja edelleen sen pinta-alan suurenemiseen.

5.3.2.2 Astiat

Astiat on valmistettu korkeita ldmpdtiloja  kestdvistd  polymeereistd  kuten
polykarbonaateista tai polytetrafluoroetyleenisti (PTFE).>’ Astiat pitdd pestd huolellisesti
hapolla hajotuksen jélkeen, jotta jaddmat véltettdisiin. Suljetussa astiassa (kuva 23a) voidaan
ndyte hajottaa korkeassa lampdtilassa sekd paineessa ja siten nopeuttaa hajottamista.
Toteutus on siten kiytinnollisempi kuin avonaisessa astiassa tapahtuva hajotus.”® Edut
avonaisen astiaan verrattuna on vihempi kontaminaatio, nopeampi hajotus ja happohdyryn
kerddminen.’® Mikroaallot limmittivit livosta sen kichumispistetti korkeampaan
lampotilaan atmosfaérisessd paineessa, mikd nopeuttaa hajotusta samalla kun astia itsessdén
ei limpene.’” Polymeeriastiat kestivit korkeita limpotiloja ja sisiltivit hyvin pienen
kontaminaatioldhteen. Suljettu astia poistaa ilmasta syntyvin kontaminaation ja vihentiai
haihtumista, jolloin hajotusreagenssia tarvitaan vdhemmaén. Haihtuvia yhdisteitd ei poistu
késittelyn aikana ja joissakin malleissa happohdyryt johdetaan venttiilin avulla

o . . .2
ndyteastiasta nesteeseen neutraloitavaksi. 0:36

Turvallisuuden takia ldmpoétilaa ja painetta astian sisdlld pitdd tarkkailla. Néaytteiden
koostumus pitdisi olla samanlainen suuria maérid késiteltdessd ja nollandytteet pitdisi
késitelld erillidn ndytteistd. Menetelmin huonona puolena on hitaus; aikaa kuluu astian
jadhdyttamiseen, mikd pitdd tehdd jotta viltytddn haihtuvien yhdisteiden menettdmiselta.
Néytteenkésittelyaika on kuitenkin lyhentynyt huomattavasti kiytettdessd suljettuja astioita

verrattuna perinteisiin méirkikemialliseen hajotusmenetelmiin kuten refluksointiin.*®

Avonaisissa astioissa (kuva 23b) hajotukset tapahtuvat ilmakehdn paineessa ja siten
livottimen suurin kichumispiste riippuu siitd.’’ Systeemit kayttivit keskitettyji
mikroaaltoja ja ndytteen ldmmitys on tasainen ja tehokas. Refluksointilaitteisto jadhdyttda
hoyryn, joka kondensoituu nesteeksi. Hajotus on turvallisempi kuin suljetuissa astioissa ja
suuria mairid voidaan hajottaa avoimissa astioissa paremmin. Sitd on kéytetty varsinkin

organometalliyhdisteiden hajottamiseen.
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5.3.2.3 Laitteisto

Laitteisto koostuu uunista, pydrivistd ndytepidikkeestd, jossa jopa 14 néytettd voidaan
hajottaa samanaikaisesti’’ sekd paineensidtoventtiileisti.”” Uusissa laitteistoissa astioiden
lampdtilaa ja painetta voidaan sdatdd. Kun lampdtila tai paine kasvaa liian suureksi uunin
virta kytkeytyy pois pdidltd. Sekd kisittelyaika ettd virta voidaan ohjelmoida, mika
mahdollistaa toistettavuuden. Alussa hajotuksessa kidytetddn matalaa lampdétilaa, jota
voidaan nostaa loppua kohti. Jopa 300 °C:n ja 800 psi:n olosuhteet saavutetaan

kaupallisissa laitteissa.?
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Diffused
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| Turntable

Kuva 23a. Mikroaaltohajotus suljetussa astiassa®’
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Kuva 23b. Mikroaaltohajotus avoimessa astiassa’’
5.3.2.4 Tutkimuksia mikroaaltohajotuksilla

Limbeckin®®  tutkimuksessa  hajotettiin  kuivatut ja  seulotut tiepdlyniytteet
mikroaaltouunissa, jonka maksimildmpdtila oli 240 astetta ja maksimipaine astioiden

sisélld 40 bar. Noin 100 mg ndytettd punnittiin astiaan ja lisdttiin HCl 3 ml, HNO; 2 ml ja
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HF 0,5 ml. Néytteisiin liséttiin 0,1 ml HCIO4:a ja haihdutettiin noin 0,5 ml:n tilavuuteen
115 °C lampdtilassa. Liséttiin 2 ml kuningasvettd ja nostettiin 1dmpétila 150 °C:n sekd
haihdutettiin noin 0,1 mln tilavuuteen. Jadhtymisen jilkeen liséttiin 5 ml 0,6 M HCI ja
laimennettiin vedelld merkkiin. Sertifioiduista referenssimateriaaleista mitattiin Pd-
pitoisuudet ET-AAS:lla hyvin ldhelle sertifioitua arvoa. Korkeassa paineessa tapahtuva
mikroaaltohajotus kithdytti liukenemista. He hajottivat ndytettd 12 h ajan ja havaitsivat etti
palladiumia liukeni loppuun asti, tosin 67 % liukenevasta fraktiosta saatiin jo 90 minuutin

hajotuksella ja kuuden sekd kahdentoista tunnin késittelyjen ero oli hyvin pieni.

Matusiewiczin et. al tutkimuksessa madritettiin auton pakokaasuhiukkasista seki tiepolysti
Pt- ja Pd-pitoisuudet hajottamalla 100 mg ndytettd mikroaaltouunissa kahdessa vaiheessa
(taulukko 4) ja mittaamalla ET-AAS:11a.** Parhaaksi hajotusreagenssiksi havaittiin 69%
HNOs, 40% HF, 20% HCIO3/7% HClO4 (1 : 1 : 1). HCIO3/HCIO,4 tarvittiin hajottamaan
poly kokonaan. Laitteisto, jolla astioihin saatiin pienempi paine ei hajottanut koko naytett.
Korkeamman paineen huomattiin nopeuttavan hajotusta. Myds hajotusajan havaittiin
vaikuttavan hajoamiseen. Pieni ndytemiérd edellyttdd huolellista homogenisointia seké

ndytteenottoa.

Nowinski ja Hodge saivat seuraavia saantoja hajottamalla mikroaaltohajotuksella 10 g
malmindytettd kuningasvedelld ja mittaamalla ICP-MS:lla: Pt 46-55 %, Au 61-78, Pd 61-88
%.*? Ernstin e al.*' kokeessa televisiosta, tietokoneesta, printteristi ja matkapuhelimesti
perdisin ollutta muovia murskattiin < 1 mm:n raekokoon ja noin 150 mg néytettd hajotettiin
PTFE-TFM-astiassa. 5 ml HNOs, 1,5 ml 50 % HBFy-livosta, 1,5 ml 30 % H,O; ja 1 ml
vettd lisdttiin. Astia suljettiin ja hajotettiin viidessd vaiheessa (taulukko 4). Tunnin

jadhtymisen jélkeen liuokset laimennettiin vedelld 25 ml:n mittapulloon.

Ernstin et al. toisessa tutkimuksessa’ eri sihko- ja elektroniikkalaitteista kerdttyjd
piirilevyjd murskattiin <0,25 mm:n raekokoon ja hajotettiin mikroaaltouunissa sekd
refluksointilaitteistolla. Mikroaaltohajotuksessa noin 300 mg jauhettua néytettd hajotettiin
PTFE-TFM-astiassa lisddmalla 4 ml HNO; 2 ml 50 % HBF4, 1 ml 30 % H,O, sekd 1 ml
vettd. Ensimmadisessd vaiheessa A (taulukko 4) liuotettiin orgaaniset yhdisteet ja osa
metalleista. Tunnin jddhtymisen jdlkeen lisédtiin 4 ml HCI, késiteltiin ohjelmalla B (taulukko

4) ja suodatettiin 25 mlin mittapulloon. Refluksoinnissa 2g néytettd hajotettin
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kuningasvedessd (22,5 ml HCI + 7,5 HNOs) 12 tunnin aikana huoneenldmpdtilassa ja
vertailun vuoksi 120 celsiusasteessa kahden tunnin ajan. Suodatuksen jdlkeen kiinted aines

pestiin 5 % HCl:lla ja suodos taytettiin 5 % HCl:1la mittapullon merkkiin.

Metallisen materiaalin hajottaminen mikroaalloilla ei vilttimittd ole suositeltavaa.*® Silloin
voi syntyé kipinditd, jotka sytyttdvét vetykaasun palamaan, joka rdjahtdd. Néyteastia, joka
sisdltdd metallista ndytettd pitdd sulkea inertissd ilmakehdssd ennen mikroaaltouuniin

laittamista.*?

Taulukko 4. Mikroaaltohajotusohjelmien parametreja eri tutkimuksissa

Tutkimus 4l 34 40
Ajat [min]  5+5+12+20+3 5+5+17+2 (A) 5+15
5+5+17 (B)

Jaahdytys 20 3ja3 30
[min]

Teho [W] 230-480 300-450 100-150

Paine max. 40 25 70
[bar]

5.3.3 Ultraianiavusteinen liuotus

Ultraddniavusteista liuotusta ei ole raportoitu elektroniikkaromunéytteiden hajottamiseen
muuten kuin tydn kokeellisessa osassa. Sitd on kiytetty mm. tuhka®-, saastuneen maaperi-
#4495 sekd raskasmetalleilla altistettujen matondytteiden®® hajotukseen. Jopa 50 niytetti on
mahdollista hajottaa 9 minuutin aikana.* Menetelmin muita etuja ovat laitteiston
yksinkertaisuus ja kiytettivyys, halpa hinta ja turvallisuus. Niytteet voidaan hajottaa
monimutkaisilla happoseoksilla, joita ei voida kéyttdd keittolevylld liuotettaessa tai
mikroaaltohajotuksessa.’ Ultradénelld voidaan nopeuttaa geologisen niytteen liuottamista
ja parantaa niukkaliukoisen materiaalin saantoa.* Kokeellisessa osassa havaittiin etti
menetelmélld  saadut  tulokset  olivat  vertailukelpoisia  refluksointiin  sekd

keittolevyliuotukseen verrattuna. Kaikki kuparilanganpétkét eivét aina olleet liuenneet,

mika saattoi johtua tekijén nopeista tydtavoista. Toisin sanoen antamalla ndyteastioiden olla
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pidempéédn kasittelyjen vélilld hauteessa olisi hajotus ollut tehokkaampaa. Toisaalta
Viisanen ef. al® raportoivat myds etti kuparin  liuottamistulos SRM:sta

ultradéniavusteisella liuotuksella jéi alle sertifoidun pitoisuuden.
5.3.3.1 Periaate

Ultraddniaallon kulkiessa nesteessi vesimolekyylien viliset tormiykset lisddntyvat.?
Samalla alkaa muodostumaan kavitaatiopisaroita kun nestefaasin paine laskee
hdyrynpaineen alapuolelle. Liuotinmolekyylien hoyry tayttda pisarat, jotka kasvavat kunnes
lopulta rajahtidvat voimakkaasti ja vapauttavat liuotinmolekyylejd ympérilleen jopa 5000
K:n limpétilan ja 100 MPa:n paineen.”” Lisdksi voimakkaiden happojen hapettava
ominaisuus johtaa tehokkaaseen hajotustulokseen.’® Yksittdinen pisara vapauttaa vain
vihin energiaa mutta kumulatiivinen vaikutus on suuri.”” Tdmi energia kiihdyttdd veden
hajoamista vetyperoksidiksi, hydroksidi-ioneiksi ja muiksi radikaaleiksi jolloin vedelle
tulee hapettava ominaisuus, miki edelleen kiihdyttdd liukenemista.”' Liuos sekoittuu

mikroskooppisten pisaroiden avulla kun pisarat murtavat kiinteéin ndytteen pintaa.*’
5.3.3.2 Laitteisto

Ultraddnihaude- ja sauvalaitteistot ovat yleisesti tunnettuja. Haude on suositumpi mutta sen
huonoja puolia ovat ultraddniaaltojen aiheuttaman energian epétasainen jakautuminen
hauteessa ja virran heikkeneminen ajan kuluessa.*** Sauvat pystyvit keskittimiin
energian tarkemmin ndytteeseen. Kidytossd on myos laitteistoja, joista osa toiminnoista on
automatisoituja.*’

Huomioitavia asioita kiytettiessd ultradanihaudetta ovat® >
endytteen partikkelikoko tutkittaessa kiinteitd naytteitd
ekiytettdvd happo/hapetin

ehajotusreagenssin tilavuus

ekisittelyaika

ehauteen veden ldmpotila

eultradéinienergian taajuus

enidyteastian paikka hauteessa (vertikaalinen ja horisontaalinen asema)
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emahdollisen pinta-aktiivisen aineen kdyttiminen hauteessa, jolloin ultraddnen eteneminen

parancc

Uusia kehitysaskeleita laitevalmistuksessa on kahden eri taajuuden samanaikainen
kéyttiminen siten, etti hauteen sivulle kohdistuu suurempi taajuus kuin pohjaan.’' Taajuus
voidaan madrittdd vaihtelemaan tietyn vaihteluvilin sisdlld. My0s virran suuruutta voidaan
saatad 10-100 % vililld. Myos lammityksessd ja ajastuksessa on tapahtunut kehitysta.
Erotuksena hauteeseen, sauva laitetaan suoraan liuokseen siten, ettd se ei koske astian
seindmiin. Teho on vihintddn 100 kertaa suurempi kuin hauteessa.”' Sauvalaitteisto on
kitevd kiinted-nesteuuttoon kun analyytit ovat sellaisia, jotka voidaan sekd liuottaa ettd
hajottaa. Antureiden amplitudi kannattaa pitdd matalana ja ldmpotilaa pitdd kontrolloida.

Liuos saattaa limmet liikaa, jolloin kavitaatiota ei tapahdu. Silloin liuos pité4 jadhdyttda.”"

Tarvittaessa pitkid késittelyaikoja laitteen virran péélle ja paéltd pois laittaminen estdi
reaktioastian ldmpdtilan nousun. Voidaan kayttdd myos kuplitettua kaasua; monoatominen
kaasu on paras avustamaan kavitaatiota. Lierién mallinen, mahdollisimman kapea astia on
paras, jotta nesteen pinta nousee tarpeeksi korkealle ja sauva saadaan mahdollisimman
syville liuokseen.”® Siten viltetddn pisaroiden muodostuminen aerosoliksi, miké vihenti
kavitaatiota. Laitteiston tirkein osa on sauva, joka vélittdd energian ndytteeseen ja on tehty
tavallisesti titaaniseoksesta. Ne ovat limmonkestivid ja siten niitd voidaan kédyttdd uuneissa.
Mitd tihedmmin anturi pystyy siirtdmddn virtaa sitd tehokkaampi ultradéiniavusteinen

livotus on.
5.3.3.3 Kiytto saastuneiden maiden uuttamiseen

Viisinen"> er al. tutkivat ultradénihajotuksen toimivuutta kahdella standardoidulla
referenssiaineilla, joka oli saastunutta maata. Optimoidussa hajotuksessa kéytettiin 1+1-
laimennettua kuningasvettd ja késittely koostui kolmesta 3 minuutin erdstd. Kaytettdessa
laimennettua kuningasvettd mittaliuoksien kloridi- ja nitraatti-ionikonsentraatiot jaivét

riittdvén alhaiseksi ET-AAS-maédritysti varten.
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Taulukko 5. Standardoiduista referenssimateriaaleista ICP-OES:1la mééritetyt Ag-, As-,

Cd-, Cu- ja Pb-pitoisuudet [mg/kg]*

Ultrasound aqua  Microwave conc. Reflux conc. Reflux HNO; Certified

regia (1+1) HNO; aqua regia (1+1)
SRM 2710
Ag 0.036x0.002 0.0288=0.0008 0.0333+0.0012 0.0307=0.0010  0.0353£0.0015
As 0.603+£0.028 0.604+0.026 0.602+0.052 0.603+0.022 0.626+0.038
Ccd 0.0221£0.0012 0.0228+0.0022 0.0232+0.0030 0.0243+0.0014  0.0218+0.0002
Cu 2.724+0.06 2.89+0.04 2.76+0.12 2.66+0.04 2.95+0.13
Pb 5.49+0.30 5.57+0.14 5.35+£0.24 5.28+0.24 5.53+0.08
SRM 2711
Ccd 0.042+0.002 0.039+0.004 0.043+0.003 0.042+0.002 0.0417+0.0003
Cu 0.105£0.008 0.110£0.004 0.119+0.002 0.116+0.006 0.114+0.002
Pb 1.17+£0.03 1.03+0.06 1.16+0.06 1.15+0.04 1.162+0.031

Ultraddniavusteisella liuotuksella saatiin vertailukelpoisia tuloksia mikroaaltohajotuksen
refluksoinnin  (ISO 11466

Alkuainepitoisuuksien mittaus tapahtui ICP-OES-laitteella. Kuparin osalta menetelmalla ei

sekd standardoitu menetelmd) kanssa (taulukko 5).
saavutettu tilastollisesti yhtdsuurta sertifioitua pitoisuutta. Mikroaaltohajotus antoi pienen
saannon hopealle SRM 2710 (erittidin saastunut maa) ja lyijylle SRM 2711 (kohtalaisesti
saastunut maa) kohdalla. Menetelmélld on mahdollista késitelld jopa 50 nédytettd 9 minuutin

aikana ja ultradénihaude on edullinen laboratoriovéline.

Ultradédniavusteisella liuotuksella nopeutettiin saastuneen maandytteen viisivaiheista uuttoa
Tessierin®’ menetelmdn mukaisesti 17,5 tunnista 54 minuuttiin.** Tdmd avaa uusia
mahdollisuuksia ympériston tilan tutkimisessa, jolloin on mahdollista teollisuusprosessien,

saastuneiden maa-alueiden, kasvien ja elidston tilan seuranta.
5.3.3.4 Kaytto mineraaliniytteen hajottamiseen

Chmilenko®™ er al. nopeuttivat niytteen hajottamista ultraddnelld. Niyte sekoitettiin
lyijyasetaatin, soodan, booraksin ja tidrkkelyksen kanssa upokkaaseen, jossa sitd
kuumennettiin 1000 °C:ssa hehkutusuunissa. Kun ndyte hehkui, kytkettiin ultradéni paille
ja sitd pidettiin pddlld kunnes reaktio loppui. Vertailundytettd pidettiin samalla tavalla

uunissa ilman ultradéntd. Tulokset ndkyvét kuvassa 24.
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Kuva 24. Kullan saantoprosentti kisittelyajan funktiona ilman ultradédnikasittelyé (1) ja

ultradinikisittelyn kanssa (2).**

Ultraznelld 22 kHz:n taajuudella ja 8-9 W/cm? teholla saatiin liuotettua kaikki kulta viiden
gramman niyteméadrilld 15 minuutissa ja kymmenen gramman niytemééri 20 minuutissa.*®
Pelkkd kuumennus uunissa tarvitsee tunnin kullan tdydelliseen saantoon. Toinen
vertailundyte hajotettiin  keittiméalld sitd lasiastiassa kuningasvedessd tunnin ajan.
Ultraddnen kayttiminen kuumentamisen yhteydessd paransi kullan, hopean ja palladiumin
saantoa ja mittauksen tarkkuutta, nopeutti hajottamista ja vdhensi uunin l&dmpétilaa 1100

°C:sta 1000 °C:een.

Lin ja Fengin5 $ kokeessa ndytettd sekoitettiin Ni, S, Na,COs, Na,B4O7 ja Si0O, kanssa ja
pidettiin saviastiassa 75 min 1050 °C:ssa. Jadhtynyt nidyte murskattiin huhmareessa ja
hajotettiin 6M HCl:ssd 90 °C:ssa 2-3 h ajan. 1 ml Te-livosta (2 g/1) liséttiin, sekoitettiin ja
lisattiin 2 ml SnCl,-livosta. Te-saostuma yhdistyi kerasaostuman kanssa lammitettiessé.
Jaahtynyt liuos suodatettiin ja pestiin 10 % HCl:1la, saostuma siirrettiin 25 ml koeputkeen,
johon liséttiin 0,5 ml kylmdi HCl ja HNOs; sekd 1 ml H,O, ja suljettiin putket
kaksinkertaisella parafilm-kerroksella. Putkia pidettiin ultraddnihauteessa 6-7 min ja
livosten ldmpotila jadhdytettiin jadkylmallda vedelld ja lopuksi laimennettiin 25 ml

tilavuuteen.
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Kuva 25. Platinaryhmén metallien saantoprosentti ultradanikasittelyajan funktiona.”®

Yli kuuden minuutin késittelyajoilla saantoprosentit pienenivit johtuen siitd, ettd suodos
muuttui  kolloidisemmaksi, mikd vaikutti ndytteensyottoén ICP-MS:lle heikentivisti.”™
Ultradédni nopeutti materiaalin hajoamista, saatiin hyvid saantoja ja lisdksi ei tarvittu kayttaa

isotooppilaimennusta ICP-MS:l1la.

5.3.4 Yhdistelmatekniikka

Chemat et al. raportoivat ultraddnen ja mikroaaltojen samaan reaktoriin yhdistdmisen
tuomasta  tehokkuudesta.””  Ultraddni kiihdyttia vesimolekyylien pilkkoutumista
radikaaleiksi jolloin atomien sekd ionien pinta-ala liuoksessa kasvaa. Mikroaallot voivat
lisdtd massansiirtoa. Ultradéni tuotetaan reaktorin pohjassa (kuva 26). Anturi ei kosketa
suoraan reaktioseosta, jotta viltetddn sdhkomagneettisen kentén aiheuttamilta ongelmilta.
Ultraddniaallot etenevit parhaiten viskoosittomassa véliaineessa, mikd mahdollistaa hyvin

etenemisen sekd reagoimattomuuden mikroaaltojen kanssa.
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Kuva 26. Yhdistetty mikroaalto-ultradénihajotuslaitteisto.>

Yhdistelmitekniikalla saatiin kahdesta eri elintarvikedljystd liuotettua kupari 25 ja 35

minuutissa kun vastaava aika tavallisella mikroaaltohajotuksella kesti 40 ja 50 min.

6 Alkuainepitoisuuksien mittaus

6.1 Plasmaemissiospektroskopia (ICP-OES)

Plasmaemissiospektroskopiassa plasman korkea lampdtila, stabiilisuus ja inertti argonkaasu
yhdessi poistavat liekkitekniikassa havaittavia ongelmia.®® Korkeassa limpétilassa
kemialliset hiiriot ovat pienid, ionisaatio on tehokasta ja oksideja ei muodostu helposti.
Mittaukset voidaan tehdd laajalla lineaarisella pitoisuusalueella samoilla sdadoilla
kalibroinnin jilkeen.*® Konsentrointien ja laimennoksien tarve vihenee. Etuna on useiden
alkuaineiden = samanaikainen = madrittdminen ja  sitd varten on  kaupallisia
yhdistelméstandardeja, herkkyys on korkea tehokkaan atomisoinnin takia ja molekyylien
emissio on vihiistd silli hyvin harva molekyyli virittyy.® Matriisimodifikaattoria tai

ionisaatiopuskuria ei tarvita.
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6.1.1 Toimintaperiaate

Atomiemissiospektroskopiassa vapaa atomi tai ioni viritetddn pysymaéttomaélle energiatilalle
jopa 10000 K lampotilassa.’*®! Atomien palatessa takaisin perustilalle ne emittoivat
annoksen valoenergiaa, jonka méara riippuu suoraan virittyneiden atomien lukumaérésta ja
siten alkuaineen pitoisuudesta. Emissio mitataan jokaiselle alkuaineelle ominaisella
aallonpituudella, jolla intensiteetti on mahdollisimman korkea ja taustaemissio
mahdollisimman pieni sekd héiriot vidhiisid. Alkuainepitoisuus saadaan luettua
pitoisuudeltaan tunnettujen standardiliuosten emissioista muodostetulta

kalibrointisuoralta.®'

6.1.2 Plasman syntyminen

Erittiin puhdas argonkaasu virtaa 10-20 l/min plasmasoihdun lapi (kuva 27).366%¢!
Teslapurkauksen kipind ionisoi kaasun argonkationeiksi ja vapaiksi elektroneiksi.
Elektronit kulkevat radiotaajuuskentén vaikutuksesta nopeasti ympyranmuotoista liikettd ja
tormédvit neutraaleihin atomeihin ja ionisoivat niiti edelleen.’®**** Energia siirtyy kaasulle
ja kentédn sisélld elektronit ja ionit yhdistyessddn radiotaajuusvirran kanssa ldmpenevit,
ionisoituminen kasvaa ja plasma alkaa laajenemaan. Elektronit absorboivat energiaa jolloin

lampétila plasmassa pysyy 6000-10 000 K:ssa.’!

Quartz sonnet s £

[ e,

IR
J‘_. i LIO)
Cabary | [ 1
e Ry |
m
Flasma ube | o A

'w) M;;i}]
VoL

] =
i) =
e

Kuva 27. ICP-OES-laitteistossa kiytettivi plasmasoihtu®
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6.1.3 Spektrometrilaitteisto

Nebulisaattorissa nédyte sekoitetaan nestemiisen kaasun kanssa aerosoliksi. Alkuaineiden
toteamisrajat pienenevét kéytettdessd ultraddninebulisaattoria, jossa ndyte sumutetaan
plasmaan hienona aerosolina Ar-virtauksen avulla, liuotin haihtuu ja sitten kondensoituu.
Plasman energiaa ei télloin tarvita liuottimen haihduttamiseen ja sitd on enemmin
kiytettdvissd atomisointiin.®® Emissiositeily ohjataan mono- tai polykromaattoriin ja

valointensiteetti mitataan valomonistimella.®

ICP-OES:n laitetekniikka mahdollistaa plasman katsomisen sekéd aksiaalisesti ettd myds
peilin kautta radiaalisesti. Edelliselld voidaan mitata pienempid ja jalkimmadiselld jopa 10
kertaa suurempia pitoisuuksia edelliseen verrattuna.’' Laitteen resoluutio on oltava hyvi,
jotta vierekkiiset emissioviivat saadaan erotettua ja taustaemissio on vihaistd.®* Optisessa
laitteistossa monokromaattori pédéstdd kerrallaan ldpi vain tiettyd aallonpituutta olevaa
valoenergiaa ja keskittdd haluttua aallonpituutta omaavaa siteilyd detektorille. Uusissa
laitteissa on kéytetty kiintedn tilan detektoreita, jotka perustuvat CCD-kennojen
hyodyntdmiseen, mikd poistaa yksittiisten detektorien kiyton.®' Hiiriditi tekniikassa
voidaan poistaa valitsemalla toinen mittausaallonpituus, vihentdmalld tietokoneohjelmalla
analyytin intensiteetistd hdiritsevin alkuaineen intensiteetti tai jakamalla intensiteetti
analyytistd, nollatasosta sekd matriisista johtuviin osiin.®’ Taustankorjaus voidaan tehdi

yksi- tai kaksipistekorjauksella piikin molemmin puolin.

6.2 Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri (ICP-MS)

Tekniikassa erotetaan ionit niiden massa-varaussuhteen perusteella.”* Kvadrupoli erottelee
ioneita niiden massan ja varauksen mukaan hyvin tarkasti. Se sisdltdd nelja sauvaa, joiden
lapi voi kulkea kerralla vain tietyn massa/varaus-suhteen omaavia ioneja. Tatd sdddellddn
jannitteilld ja taajuuksilla ja niitd voidaan nopeasti muuttaa, mikd mahdollistaa useiden

alkuaineiden maarittimisen samanaikaisesti.

Menetelmalld pystytdén mittaamaan suurin osa alkuaineista jopa pitoisuuksissa ppt tai alle.
Erotuksena muihin atomiabsorptiotekniikoihin on se, etti menetelmélld mitataan ioneja

valoenergian sijaan. Saman massaluvun omaavat isotoopit sisdltdvét yhtd paljon protoneja
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mutta eri mddrdn neutroneita ytimessa ja siten erottelu on mahdollista. Atomit viritetddn
plasmalla kuten ICP-OES:lla, tosin ICP-MS:n plasmaionildhde hajottaa tehokkaammin
molekyylit ja silld voidaan mitata vain ioneja. Toisaalta ICP-OES:n ja AAS:n verrattuna

suuri ero on se, ettd ICP-MS mittaa jokaisen alkuaineen jokaisen isotoopin.

Spektrometrilaitteisto  (kuva 28) sisédltdd osin samoja osia kuin neste- ja
kaasukromatografeihin kytketyt massaspektrometrit. Nayte johdetaan aerosolina laitteeseen
kuten ICP-OES- ja atomiabsorptiotekniikoissa. Se ionisoituu plasmassa mutta kulkee
vélipinnan ja ionilinssin 1dpi massaspektometrin puolelle. Vilipintaa tarvitaan siksi etti
lampdtila ja paine-erot plasman ja erotteluosan puolella ovat suuria. Osien vilille imetddn
pumpulla vakuumi ja ionit kulkevat pienien rakojen ldpi eroteltavaksi. Detektorilla
signaalin intensiteetin suuruus muutetaan pitoisuuslukemaksi. Vilipinnan takana ionilinssi
kasaa pddasiassa positiivisia ioneja yhteen siteeksi positiivisesti varatun sylinterin lépi.
Detektorissa kationit osuvat dynodille, jolloin vapautuu elektroneita, jotka edelleen voivat
osua toiselle dynodille vapauttaen lisdd elektroneita ja samalla vahvistuu mitattava pulssi,
josta voidaan laskea ensimmadiselle dynodille saapuneiden ionien lukuméérd. ICP-MS-
laitteistoa kuten muitakin atomiabsorptiotekniikoita hallinnoidaan tietokoneella erilaisilla

ohjelmistoilla.
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Kuva 28. ICP-MS-laitteiston kaaviokuva®

Hairi6itd voidaan poistaa kdyttamailld vaihtoehtoista aallonpituutta tai valitsemalla erilainen
niytteenkisittely.®’ Myos hiiritsevin alkuaineen intensiteetin vihentiminen analyytin
intensiteetistd voidaan tehdd kuten ICP-OES:lla. Korkean resoluution massaspektrometrit
pystyvét erottelemaan saman isotooppiluvun omaavat yhdisteet, jotka aiheuttavat
isobaarisen hiirion esim. *’Ar'®0™ ja *°Fe”. Ionilinssin ja kvadrupolin viliin lisétty solu,
joka siséltdd toisen kvadrupolisuodattimen kontrolloiduissa olosuhteissa kaasufaasissa on

poistanut plasmasta ja matriisista johtuvia hairigita.
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Plasmatekniikoilla on erittdin laaja dynaaminen mittausalue (kuva 29) ja paras herkkyys
atomispektroskopiatekniikoista on ICP-MS:lla. Optisella plasmaemissiotekniikalla voidaan

. . . . 64
mitata suurempia pitoisuuksia.
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Kuva 29. Tyypilliset mittausalueet eri atomispektroskopiatekniikoilla.'

6.3 Rontgenfluoresenssi spektrometri (XRF)

6.3.1 Toimintaperiaate

Kun néytettd  séteilytetidn  korkeaenergisilli  rOntgensiteilld  irtoaa  atomin
sisdelektronikuorilta elektroneja (kuva 30).>%% Tillin uloimpana olevilta elektronikuorilta
elektroneja  siirtyy vapaille paikoille ja tistd vapautuva energia emittoituu
réntgenséi‘[eilyn'ei.62 Jokaisen alkuaineen atomit emittoivat sdteilyd ominaisella
aallonpituudella, jolla esiintyvin signaalin korkeus kuvaa alkuaineen miirdd.*® Riippuen

niytematriisista toteamisrajat ovat 10-100 ppm.*

Néaytteen ja standardien matriisien
eroavaisuuden vaikutus voidaan huomioida kayttdmalld standardinlisiysmenetelmai

kalibroinnissa tai tekemilld matemaattisia korjauksia mittaustuloksille.**

6.3.2 Kenttakayttoiset laitteet

Kenttakayttoisilld analysaattoreilla voidaan mitata wusean alkuaineen pitoisuus

semikvantitatiivisesti. ~ Sdteilyd voi absorpoitua ndytteeseen tai siitd voi sirota sitd.
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Analyysi suoritetaan useimmiten menetelmdan US EPA Method 6200 mukaisesti. Boori ja
sitd raskaammat metallit on mahdollista mitata jopa mg/kg-pitoisuustasolla alkuaineesta ja
niytemateriaalista riippuen.®? Kenttdmittauksen tarkoitus on antaa suuntaa-antava analyysi,
jota voidaan hyodyntdéd esimerkiksi kierrdtysmetallien lajittelussa seké niiden taloudellisen
arvon madrityksessi. Menetelmd ei tuhoa néytettd, se on nopea ja edullinen.”
Kenttilaitteissa kéytetdén radioaktiivista lahdettd.’® Laitteessa on kaksi suodatinta, joista
ensimmaéinen absorboi halutun alueen alapuolista energiaa ja jdlkimmadinen yldpuolista
energiaa. Halutun alkuaineen vastaavaa aallonpituutta olevaa energiaa johdetaan
ndytteeseen ja vapautuva energia detektoidaan (kuva 30). Sateilyn voimakkuus on paljon
heikompaa kuin rontgenputkessa tuotettu siteily. Siksi energianldhde, nédyte ja detektori
pitdd  olla  ldhikosketuksessa.  Sidteily  tuotetaan  radioisotooppildhteilld  tai
rontgensideputkessa. Fe-55, Co-57, Cd-109- ja Am-241 ovat tunnetuimpia lzhteitd.”® Ne
emittoivat tarkkoja miérid energiaa kvantteina ja siten niilld voidaan tarkasti virittdd haluttu
maidrd atomeja. Usean siteilyldhteen kdyttdminen mahdollistaa monialkuaineanalytiikan.
Rontgensddeputken anodi valitaan médritettdvien alkuaineiden mukaan. Kenttélaitteissa on
kéytetty pienikokoisia, jddhdytettyjd detektoreita, jotka ovat puolijohdeteknologian

sovelluksia.®®
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Kuva 30. Réntgenfluoresenssin periaate ja mittauksen kiytannon toteutus.®
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6.4 Analysointimenetelmien vertailu

6.4.1 Miiritykset kuparireferenssimateriaaleista

Referenssimateriaalin sertifioimisprosessia varten valmistettiin neljd referenssimateriaalia,
joissa sulaan kupariin seostettiin 22 siini tavallisesti epdpuhtautena esiintyvaa alkuainetta.®’
Materiaalit ldhetettiin 16 eri laboratorioon mitattavaksi, joissa ne mitattiin 9 eri
analyysimenetelmailld. Laboratorioita pyydettiin tekemddn jokaisesta materiaalista 6
riippumatonta mittausta valitsemallaan analyysimenetelmélld ja ilmoittamaan niiden

keskiarvotulos. Kalibroinnissa suositus oli kdyttd4 puhtaiden alkuaineiden standardeja.

Tutkimuksessa maddritettiin LOD (taulukko 6) ja LOQ jokaiselle alkuaineelle eri
analyysimenetelmilla.®® Tosin ne riippuvat aina kokeellisista parametreisti ja tulokset ovat
enemméin suuntaa antavia. Neljdn referenssimateriaalin sertifioidut pitoisuudet laskettiin
hyvéksyttyjen analyysitulosten keskiarvona. ICP-MS:lla mitatut tulokset on esitetty myds

taulukossa 6.

Taulukko 6. Referenssimateriaalin BAM-M382 sertifioidut pitoisuudet ja siitd mitatut ICP-
MS mittaustulokset sekd LOD ICP-OES:lle ja ICP-MS:lle. Alkuaineet Ag, Cr, Fe, Ni, Pb ja
Zn®. Pitoisuudet [mg/kg] ja [ug/l](ICP-OES:n LOD)®

BAM-M382 LOD?
Sertifioitu pit.* ICP-MS" ICP-MS® ICP-OES*
[mg/kg] [mg/kg] [mg /kg] [ng/l]

Ag 1,8+0,2 2,00+0,01 0,00041

Cr 0,56=0,06 0,53+0,02 0,04" 0,4
Fe 6,0+0,4 6,6+0,2 0,8 0,4
Ni 1,740,2 1,77+0,03 0,0003¢ 0,5
Pb 1,0+0,2 0,97+0,01 0,0001¢ 2,5
Zn 6,0+0,5 6,11+0,07 0,029 0,3

*Keskiarvo ja standardipoikkeama 95 % luotettavuustasolla

°Kolmen laboration keskiarvotulos

‘Mitattu 1 g/l Cu-liuoksesta (*0,4 g/l Cu-liuoksesta)

dArtikkelissa todennikdisesti virhe, oikea yksikkd mg/kg

Mitattu matriisivapaasta liuoksesta (hiiritsevét alkuaineet poistettu kerasaostamalla La(OH);:n kanssa tai

elektrolyysilld).
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ICP-OES ja ICP-MS olivat hyvii silloin kun mééritettiin pitoisuuksia mg/kg aina 1 %:n
asti.®® ICP-OES:lla ei pystytty mittaamaan kaikkia alkuaineita niiden alhaisten
pitoisuuksien vuoksi. ICP-MS:lla esiintyi ei-spektroskopisia hdiriditd herkemmin kuin ICP-
OES:lla. Tuloksena muiden metallien mittauksen herkkyys véheni. ICP-MS:lla
kuparimatriisi aiheutti matriisihdiri6td massavarausluvuilla 63 ja 65, mikd otettiin
huomioon mitattaessa nikkelid ja sinkkid. Tulokset olivat vertailukelpoisia grafiittiuunilla
mitattujen tulosten kanssa. Sertifioidun pitoisuuden ollessa < 1 mg/kg pystyttiin ICP-MS:lla

mittaamaan vield sitdkin pienempié pitoisuuksia.

6.4.2 Miiritykset platinaryhman alkuainestandardista BCR-723

Ongelmallisin mitattava platinaryhmin alkuaine on ollut palladium.® Siti ei ole pystytty
mittaamaan luotettavasti katupdlyndytteistd vaikka on kéytetty matemaattista korjausta ja
telluuri uudelleenkonsentrointia. Myds spektraalihdiriéitda (**Y'°0) ja (**Ar®>Cu) on
havaittu ilmanéytteistd palladiumia mééritettdessd. Spektraalihdirididen viahentdmiseksi on

kéaytetty kationinvaihto kolonnia (Dowex AG 50X-8).

Vuonna 2002 tuli markkinoille ensimméinen ympiristStaustainen standardi (Pd, Pt ja Rh).*
Pélymainen materiaali keréttiin Tanzenbergin tunnelin katosta Itdvallassa vuonna 1998 ja
se taytti tarkat analyyttisten laboratorioiden laatuvaatimukset sertifioiduksi
referenssimateriaaliksi. Sen Pd-, Pt- ja Rh-pitoisuudet mééritettiin eri menetelmilld useissa
laboratorioissa,  jotka  ilmoittivat  yhden  analyysituloksen/alkuaine  kuuden
rinnakkaisndytteen keskiarvona. Kaikkien tilastollisesti hyvdksyttyjen analyysitulosten

keskiarvo méadrattiin sertifioiduksi pitoisuudeksi virherajoineen jokaiselle alkuaineelle.

Standardista on méaritetty ndiden alkuaineiden pitoisuuksia pddasiassa ICP-MS:lla, my0s
ET-AAS ja neutroni aktivaatio analyysid on kéytetty.”® Hajotusreagenssina on kéytetty
kuningasvettd sekd kuningasveteen lisdttyd fluorivetyhappoa, mikd ei juurikaan ole
parantanut ndytteen hajotustehokkuutta. Tutkimustulosten julkaisupdivddn mennessid vain
kaksi médritystd oli tehty kiintedstd naytteestd ja kummassakin mittaustulosten hajonta on
ollut suurta. Toisessa ndyteméédrd oli vain nelja milligrammaa, mikd osaltaan vaikuttaa
tulosten suureen hajontaan. Ainakin 25 raportissa ndytemiddrd on ollut védhintddn 100
milligrammaa. Néaytemdédrdn ollessa vdhemmén, nédytteen heterogeenisuus ja

rinnakkaisndytteiden vélinen vaihtelu oli suurta. Pt:n mééritys on raportoitu 28 kertaa,



61

rhodiumin ja palladiumin 13 kertaa tuloksien hajonnan kasvaessa tissé jérjestyksessd (kuva
31).
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Kuva 31. Kirjallisuudessa BCR-723-standardin mittaustulosten tarkkuus [%]: Pt (28
madritystd), Rh (N=13) ja Pd (N=13). Laatikot siséltavit 50 % tuloksista. Viiva laatikoiden

sisilld on mediaani ja janat ilmoittavat tulosten vaihteluvalin.®®

Tulokset, joista laskettiin BCR 723:n sertifioidut Pd- ja Pt-pitoisuudet

Sertifioimisprosessissa materiaalista mitattiin jokaisessa laboratoriossa ohjeiden mukaan 6
rinnakkaisméritystd.  Sutherland®” laski jokaisen hyviksytyn analyysitulosten
rinnakkaisnéytteiden pitoisuudet yhteen ja edelleen niiden keskiarvon sekd tulosten
vaihteluvilin. Platinalla sertifioituun arvoon hyviksyttyjen 16 keskiarvotuloksen (N=96)
pitoisuuksien oli pienin. Toiseksi pienin hajonta oli rhodiumilla 9 mairitystd (N=54) ja
suurin palladiumilla (8 mééaritystd, N=48). Platinan mittausmenetelmié olivat DPSCV, ICP-
MS, ICP-IDMS (kuva 32) sekd NAA ja palladiumin ICP-MS, ICP-IDMS, TXRF ja UV-
274 (kuva 33). Viimeinen tarkoittaa UV-detektointia aallonpituudella 274 nm korkean

erotuskyvyn nestekromatografian jélkeen.
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Kuva 32. BCR 723-standardimateriaalin sertifioimisprosessin hyviksyttyjen tulosten Pt-
pitoisuuden keskiarvot 95 % luottamusvililld eri médritysmenetelmilld: DPCSV (N=24),

ICP-MS (N=42), ICP-IDMS (N=12) ja NAA (N=18) [ng/g].’

ICP-MS:lla mitattiin eniten rinnakkaisndytteitd pienimmilld tulosten hajonnalla. NAA:n

tulokset eivit saavuta sertifioitua pitoisuutta 95 % luottamustasolla.
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Kuva 33. BCR 723-standardimateriaalin sertifioimisprosessin hyviksyttyjen tulosten Pd-
pitoisuuden keskiarvot 95 % luottamusvililld eri médritysmenetelmilld: ICP-MS (N=24),

ICP-IDMS (N=12), TXRF (N=6) ja UV-274 (N=6) [ng/g].®’
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Pd-pitoisuudet mitattiin ICP-MS-tekniikalla 24 rinnakkaisndytteestd vain noin 1 ng/g
hajonnalla.” Menetelmi on siis hyvin herkki ja siten kiyttokelpoinen mittaamaan alhaisia
jalometallipitoisuuksia. Huomioitavaa on ettd mitattava pitoisuus oli vain muutamia
nanogrammoja grammassa. Analyysimenetelmien vertailun kannalta olisi jarkevad kehittaa
uusi korkeampia Pd-, Pt- ja Rh-pitoisuuksia siséltidva sertifioitu referenssimateriaali jolloin

esim. [CP-OES:n ja ET-AAS:n herkkyys riittdisi sen mittaamiseen.

7 Yhteenveto

Analysointiketjun kokonaisvirhe on summa nédytteenoton sekd mittauksen virheista.
Néytteenoton epidvarmuutta vihentdmélld voidaan analysointiketjun kokonaisepdvarmutta
pienentdd eniten. Se voidaan tehdd automatisoimalla nidytteenotto ja lisdamailla
osandytteiden, jotka yhdistetddn kokoomaniytteeksi, madrdd. Automatiikka ndytteenotossa
mahdollistaa madran lisdamisen, mutta lisda kustannuksia. SER-
materiaalinrikastusprosessista voisi automaattinen ndytteenotin ottaa kuljetinhihnan alta
esimerkiksi 10 ndytettd tunnissa joko 6 minuutin vélein tai satunnaisesti aina yhden
ndytteen 10 minuutin jakson aikana. Néytteenotin pitdd suunnitella siten, ettd se ei hylji
tietyn tyyppisid kappaleita ja ei mene tukkoon. Tunnetuin sovellus on laatikkokerdin. Alun
perin  kaivoksilla  tehtyjen empiiristen kokeiden perusteella laadittua Gy:n
ndytteenottoteoriaa voidaan soveltaa esikdsitellyn SER:n kierrdtysprosessin ndytteenotossa
sekd homogenisoinnissa. Virheetontd ndytteenottoa ei voida koskaan suorittaa téllaisesta

materiaalista sen heterogeenisuuden takia.

Priméirindyte tdytyy pienentdd hajotusta varten eri vaiheissa murskaamalla, seulomalla ja
jakamalla mahdollisimman homogeeniseksi analyysindytteeksi, jonka koko on mikroaalto-
ja ultraddniavusteisessa hajotuksessa tavallisesti alle gramma. Esikisittelyn ja koneellisen
prosessoinnin jilkeen kuparipitoista pddasiassa piirilevyjd, kuparilankoja ja muovia
sisdltdvdd materiaalia voidaan pienentdd kuulamyllylld sekd jauhavalla myllyll4.
Kummankin késittelyn ldpikdyneistd nédytteistd metalleja on mitattu hyvin vidhén
pienimmistd (<0,15 mm) fraktioista, niitd oli enemmén 0,5-1 mm raekokoa olevissa
fraktioissa. Jalometallit esiintyvédt kuitenkin hienojakoisena pOlynd, mistd kerrotaan

kokeellisessa osassa. Kovat metallikappaleet, kuten ruostumattomat terdkset eivit
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valttdimatta murskaudu jauhavassa myllyssd ja ne pitdd poistaa ennen jauhamista.
Koneellinen jakaminen tuottaa mittaustuloksiin pienimmin ja késin kauhalla tehty

suurimman hajonnan.

SER-néytteiden hajottamista on tutkittu yleensé varsin vdhidn, eniten mikroaaltohajotuksella.
Siind pystytddn korkeassa paineessa sekd ldmpotilassa hajottamaan néytteet pienelld
reagenssimaarélld, haittapuolena on pitkd kesto. Ultraddniavusteisella liuotuksella on
hajotettu monentyyppisid niytteiti ja osoitettu sen vertailtavuus mikroaalto- seké
refluksointihajotuksen kanssa. Se on helppo toteuttaa hauteessa ja on menetelméni nopea
johtuen ultradédniaaltojen liukenemista katalysoivan vaikutuksen takia. Menetelméllad ei
valttamittd saada kaikkea kuparia liuotettua, mitd pitdisi tutkia enemmain. Tekniikan
yhdistdminen mikroaaltoldhteen kanssa samaan reaktoriin on nopeuttanut hajotusta

tavalliseen mikroaaltohajotukseen verrattuna.

Alle gramman nidytemddrien kayttd edellyttdd huolellista ndytteenottoa sekd hienokokoista
ndytettd. Ndytemddrdn kasvattaminen ndyttdisi vdhentdvin alkuainepitoisuuksien
mittausten hajontaa, mikd on raportoitu mikroaalto- sekd refluksointihajotuksilla (Be, Cd,
Cu, Pd). Sama ilmid on havaittu jalometalleja lukuun ottamatta tyén kokeellisessa osassa.
Hajotuksissa on reagenssien sekéd astioiden oltava puhtaita ja viltettivd metallien (esim.
hopea) saostumista klorideina. Kullan ja platinan vuoksi ndytteitd on hajotettu joko
vikevilld tai laimennetulla kuningasvedelld. Kolmivaiheisessa liuotuksessa osa matriisin
metalli-ioneista on hapetettu ensin typpihapolla (1+2) nitraateiksi jolloin kullan liuotus on

helpottunut.

SER-néytteitd on analysoitu eniten ICP-MS:lla sen hyvén erottelukyvyn takia. Kuitenkin
téllaisessa materiaalissa pienimmat alkupitoisuudet (Au, Ag, Pd ja Pt) ovat yli mg/kg-tasoa
ja muut alkuaineet (Cu, Zn, Fe, Cr, Ni ja Pb) monta kertaluokkaa suurempina pitoisuuksina,
jolloin ICP-OES:n herkkyys riittdd ja on vertailukelpoinen mittalaite. Kyseisilla.
menetelmilld voidaan mitata néytteet laajalla pitoisuusalueella yhdelld kalibroinnilla.
Plasmassa atomisointi on tehokasta, mikd poistaa liekkitekniikoissa esiintyvid hairioita.
Kummassakin  menetelmdssd havaittavia hdiriditd pystytddn korjaamaan joko

matemaattisesti, valitsemalla vaihtoehtoinen aallonpituus tai erilainen néytteenkdisittely.
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Kenttakayttoiselld XRF-sovelluksella saadaan semikvantitatiivinen mittaustulos, jota
voidaan kayttdd apuna kierrdtysmetallien lajittelussa sekéd niilld kdytdvin kaupankdynnin
tukena. Palladiumia ei olla pystytty mittaamaan hyvélld toistettavuudella milldén
mittausmenetelmélld polymaisestd platinaryhmén alkuainestandardista BCR-723, jossa sen
sertifioitu pitoisuus on 6,0 + 1,83 ng/g. Silloinkin ICP-MS:n herkkyys on riittdnyt

pitoisuuksien mittaamiseen hyvin pienella tulosten hajonnalla.
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